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Flu x  Di位ibuti on of th e Iron Rod in th e Un iform Ma gn et ic Fiel d. 
M ituzo MORI 
A cyIin dri cal i ron rod with cir cular cro ss世ct ion is pla ced in th e un iform ma gn etic f iel d. 
Flu x  distr ibut ion is m 伺s ur ed by the ba Ilisti c galvanomet er method f or var ious length of the 
ro d. An eIl ipsoi dal iron rod is p Ia ce d in th e u niform m agn etic f iel d. Flu x  m easurem eu ts sh ow 
that the fl ux is prop or tional to the cross -sectional area . 
1. は じ め に
均 一磁界 中 に 円梼形 の鉄棒をお く と き鉄棒 中 の磁束 は 中央が最大 で端 に行 く に 従っ て減少す る。
こ れが ど のよ う に変 る か と い う こ と に対す る理論的 な解法は何も な い 。 実験的 に求むるほ か は な
い。 磁界 の強さ が磁束 の分布 に影響す る か ど う か， 棒 の 長 さ が磁束分布 に どの よ う な 影響 を 及ぼす
か を 実験的 に求めた 。
均 一磁界中 に 回転楕円体 の鉄棒をお け ば磁束 は 断面積 に比例す る ， す なわち， 鉄棒 中 の磁束密度
は位置にか かわ らず一定 で あ る と い う 理論があ る が， こ の説 は実験的 に も正 しい こ と が示さ れ た。
2. 間帯形鉄棒に対する実験
まず均一磁界を作 るため に 直径 51mm の 断面円形 の紙 の ボビ ン に 0 . 8mm の エナ メ ノレ銅線 を437
回巻い て 長 さ 4πmm のコイノレを作っ た。 磁界 が均一で あ る か ど う か を調べ る ため に， 直径 45mm
の サー チコイ ル と 弾動検流計ーによっ て磁束 の分布 を測定 し た。
図- 1 のよ う に端か ら 10 cru以上 内側で はほ と ん ど磁
束密度 は 一定， す なわち均一磁界 と な っ た 。 コイ ル は 直
流発電機か ら4A位まで の電流 を流 し た 。 電流が異 れ ば
磁界 の強 さ Hも異 り ， コイノレ中 におい た鉄棒 中 の磁束 も
異 る 。 し か し ， 磁界 の強さ によっ て磁束 の分布が異 るか
ど う か はわ か ら な い 。 実験 に よっ て 定めね ば な ら な い 。





る べ く コイノレ の 中央 に吊す 。 ナーテコイノレ( 10 回〉 を鉄棒 に巻 く 。 コイノレに直iIrtを流 し た 時 に サー
チコイノレ を接続 し た弾勤電流計のふれ を読む。 実験 の都度鉄棒 は交流 で消磁す る 。 サー チコイ ルの
中央 の位 置 と 鉄棒 の端 と の距離をお と し， 鉄棒 の長 さ を1 と すれ ば， 図-2




で磁束 の 関係的大きさ を表す も のとす るQ
で関係的位 置 を表す こ と にす る 。 サーチコイノレが中央 にお かれ
た 時 の検流計 のふれ をdo• x位置におかれたとき のふれを d
と す る 。
2 
電流 は 4 .1A， 3.1A ， 2.1A， 1A に対して位置% と 磁束 % の関係を書いた の が 図 -3 で あ る。 こ の















踊 d抑 制 担 白 骨 lø 10 I柑骨
急車 拍車 中央
図-3
79 . 3  (19.7)， 64 (24.4) 
至3600AT/m の聞で は鉄棒中 の磁束 の分布 は磁界 の強さ に
は 無関係で あ る 。 常識で考え る と 磁界が強い方が曲線が水平
に近 く なるよ う に も 考えられるが実験の結果はこ の考え が正
し く ない こ と を示 し て い る 。
次 に鉄棒 の 長 さ が磁束分布 に ど の よ う な影響を も つか， 長
さ l= 3蜘m， 直径伝15 . 6mm (子=4 . 6%)の鉄棒を試
料 と し て磁束分布を測定した。順次鉄棒の長さを短く し 次 の
長 さ に対ーする磁束分布を測定 し た。
305mm (5 .1%)， 274 (5.7)， 244 ( 6 .4)， 213 (7.3)， 
180 (8.7)， 148 (10.6)， 119.5 (13. 1λ98.7  (15.8)， 
切口は金切鋸で切っ てヤス リ を か け ただ けで あ る か ら 正確に切口が軸に直角な平面で あ る と は断
言で きないし， ナー チコイノレはO.lmm 線10回巻 き な のでrþが 1mm 以上 に な る か ら 中心 の位置を
正確 に読む と と も困難で あり，励磁コイ ノレ に通ず る 電流もそ の都度一定にな る と は保証で き ない。そ
れで結果 はすべ て滑か な 曲 線 に の り 曲線が棒 の長 さ に よ っ て少 し ずつ移動す るというよ?に は なら






が図-4 であ る 。 すべ て の 点 は との曲 線 の聞 に来た。 棒が短
か ければ曲 線が水平 に近 く なる と い う 常識的な考え が成立つ
こ と を実験 は 示 し てい る 。 し か し そ の差 は ，思った よ り 少し
長さ を1/5 に し て も ， そ れ程著 しい差を生 じ な い 。 こ とで実
験 し た範囲外 の長い棒及び短い棒 につ い て ど のよ う な磁束分
布 と な るか は 興 味 あ る問題 と 思 う 。
3. 回転楕同体鉄棒に対ナる実験
均一磁界 中 に 回転楕円 体鉄棒 をお く と き， と の中 の磁束密
度が一定 に な るとい う 理論が あ る 。 とれ を 実験的 に確 め て み
た。 試料として は図-5に示す よ う な軟鋼で2α = 258mm 
l百一~← ↓ --， 
�a.-ZSg)ll.lI1. 
図-5
2b=2c=28.3mm の も の を 作っ た 。 各位置の直径を計算 し
てでき るだけそれ にな る よう に工作したが， 工作が困難な
ので完全な回転楕円体で は ないが， 可成 り これ に近い も の
で あ る 。 サー チコイ ノレ は O.lmm 線10回 巻で あ る 。 断面積
が異 る か ら そ の都度作 り 変え る必要が あ る 。 励磁コイ ノレ の
直流電源 と し て は 1KW の直流発電機 を 用い， 無負荷で
50Vとしておきコイノレに接続した時8.5A位流れるように
" 
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Deduction of the Real Integral R，句，resentation ot the Unit Function 
from the Imaginary Integral Representation. 
Mituzo MORI 
The unit function is r句，resented by the real integral and the imaginary integral. Then 
the real integral representation is to be deduced from the imaginary integraI. A method is 
shown in the text b∞k of transient phenomenon published by the Institute of Electrical 
Engineers of ]apan. But consider吋pricisel'y this method is wrong. A correct method is 
shown in this paper. 
過渡現象論にラプラス変換 と いうのがある 。 これ は 相当難解なので， 教科書の記載も不完全で
あ り ， 又誤 り の箇所もある 。 以下述べ る のは この一例である 。 単位函数 は 実積分で表示す る こ と も
でき又複素積分で表示す る こ と もできる 。 従って 複素積分表示か ら 実積分表示を導 く こ と ができ る
はずであ る 。 この証明であ る が， 過渡現象論 (電気学会編〕に は 次のようになって い る 。
1 ri 田 ept '-- f1 Ct>o) 一一一I �dp= � …...・H・-……-………………………... ・H・(1)2πj J _j国 p '"r- lO (tくの
これ が単位間数の複素積分表示でt>oな ら ば 1 で， tくoならば Oであ る 。
ここで
p=jω・H・H・..………... ・H・..…… .一….い. 一….一. ..一….一..一….一" ….一..….一..….一..….一..一….一..….…..一….一..….一..一….一..一….一..….一..….一..一.イ{但2幻) 
dp=jd 
とおけぱ(け1)は
n: � r∞ 互竺d曲=1 (t>o)・- … 一...…-…-…・・・・・・・..... 一 ・・・ (3) 2πj J一個
n: ; r
∞
互竺ぬ=0 (tく0) … … 一 - … ・ ・一 一 - 一 …ー… ・ー…..(4)2πj J __ 
(4)でt=-t' (t'を正〉 と す れば
1 r圃 e-j世t'五TJ _∞-rh=0 (t'〉0〉・・ …… -… ・ ・ ・ - 一一 … … ・ ( 5 )
Vをt と 書き換 え て (5)は
1 r曲 目 j叫示TJ
∞
ー瓦-dω=0 (t>o) ……・・… ・・ ・・… 一-一… …一…… (6)
(3)ー(6)を作 る 。
しか る に
1 r回 ejωt_ll-jωt2;j J _∞ ム dω=1 Ct>o)… ……….......... 一 一 … ・・ ・ ……(7) 
ej..t_e-j叫j
=Slnωt 
etωt+e-j叫2 - =cosωf 





f二号止命= π ω ω) 
」-fと竺d曲=1 (tく0) ・・ ・・ ・ ・ ・ (10) 2JrjJ ー∞
1 r帽 ，�j(1)t_p.-jtJJt 









7fj@ニZLω=-2 (tく0) ・ ・・ 仕掛
;+士f芹土佐1似
1 . 1 r曲smωt
玄+7J1 0 一五::
:::.c.dw= O (tくの
1ー+--b- (田三恒竺土-1.. _ J1 (t>o) 
2 π J 











百 戸国 pjωt-土::: 1 ニー-dω=1 (t>o)…・………… ・・….... .......・H・....…… … (3)2πj J _ _ 
n:� (抽 と竺dω= 0 (t>o) .. . ... ......... ............... ......... ............(6) 2πjJ一回
(3)十(6)を作ってみる。
官 戸圃 4:>_- i帥，t-Lp-jωtー土-:;-1 _ - ， - dω=1… … … … … … … … ……………… … … … .. '(161 2πjJ 個
(8)を利用して ， 日目)は




f∞三芋ιdω=JL ct〉0〉 …・・ 6 ・ .... … ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・・(凶。 一 ー
函数論の書を見ると次のような実積分がある。
f∞組問 ・ : 一一一一一司ax= ← ーx z 0・6










1 r∞ ej岨t J 1  (t>o) ・・…....・H・..…・・・……・・・…・一…・…・・……(3)
2πjJ ∞一面-(1(1)，










沿うて +jooまでである。従って-j∞からAまで， cから +j∞ま
ではp=jωとおいてよろしいが，AからBを通ってCまでは，p=jω 
とおくことができない。従って (3)， (4)は誤りである。では正し い証明
はどうか， 要するには)の積分を-j∞からAまで. AからCまで，C
からjo。までに分けて 正直に積分するより他ない。次がその 証明である。
1 rj∞ ept .1_ (1 (t>o) l 一一-dp=-! …………………( 1 ) - 2πj J -:i∞ P �t'- lO (tくの
Iを3つの部分に分ける。図1参照
1 r A ept 1 r eÞt 1 r j∞ept -ー土TI _::ー_ -dp+一二一1 -=-;;;--d P十 一土ーI _::ー_πj J -J岨p �r I 2狩j J ABC P �t'T 2πj ) C P 
半円ABCの半径をαとすれば
r-ja eþt • ， 1 r ePt . 1 ( j∞eþt - -一;/ 一一-dp+一一一J _::_一ーの+一一一| 一ーの …-…・間Zπj J _j∞ p -r' 2πj J ABC P � r I 2πj ) ja p 
(18)の第1項第3項をまとめ，p=J，曲とおく。
1 í r-a d叫t r∞p_j..t "l 
第1項+第3項= τ去ァ1 で-d，ω+ I -=-:-:-dω1 
ω=-zとお き変形すれば
“'.J t.....す ∞ - . a � _.J 
j :;竺ιdω= f :ヲ勺z= j;弓竺dω=ー にう竺dω
途中でZをωと変えるの は， 定積分の 変数はおと書いてもzと書いてもωと書いても変らない
カミらである。
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Stud y on Optimum Con trol ( part n) 
Se rvo -po we r  o f Con 仕cil S yste ms 
谷 平 治
Heizi YOTUY A 
The t heor y of automatic c on trol is conce rned e xclusi vel y with the flo w of con trol si gnal ， 
and is ne glected ho w  the ener gy flo w in th e co ntrol s ystem elements ís taken pl ace . 
Ho wever ， accordi ng as the pro g ress of Au tomation - Techni que ， the desi gn method be comes 
mo re  an d more e xact and 田ve re， and we ha ve to eva lua te the data of s ystem eleme nts at t he 
limi t  o f  allo wable po wer flo w. 
This paper is intended to contribute in these poin ts .  
1. ま え が き
自動制御の技術が各方面に行きわたってくるにつれてサーボ機構の利用される分野も急速に拡大
されてきた。生産工業を大きく二種類に分けてプロセス制御とサーボ機構に分類することが出来る
が， これは対照的な立場に あるものと考えるととが出来る。 即ち原料にエネノレギーを加えてわれわ
れに有用なものを作る過程を調べてみると質の変化(物質を生産する過程〉をするものと形の変化
(物体を生産する過程〉をするものとがある。 プロセス制御は前者であって原料の流れる環境条件








































但し J :回転子の慣性能率(回転部分を含めて)(3) 式に(1)式を代入すると
dn 十 2KoE"(1+lcll)+均三純 一 4KoElc-A ・…・…・…一一……一 ……(4)dt I Jns ，.- J 也
これが運動に関する微分方程式であってこれを解くと
4KnE lllc-A /. �__1KoElI(1+が)+Bn�t \11 nV ;;2;; I ';. .-':-�"O"" nS ( 1-ε }n$ む l … … …… … (5) 
回転部分にクーロン摩擦及び粘性摩擦が無いと考えれば つま り負荷がかかっていない場合は
A=B=Oと置いて
2lcns f. �-�KoE"(1 +がLt \ n=百f�-，lーε Jns j- - - - (6) 
とれを図にプロットしたものが図- 2である。回転力T及び速度"が求められたのでサーボ電動
機が消費している電力の瞬時値 p(のは




8KoE叫 ・ 2KoElI(社竺Lt 1. �__1KoE"(1+止めt \ P(h 1Hrnsε Jns t �1-ε Ins j F8) 
これを図にプロットしたものが 図-3である。この図から電力消費が最大になる時刻及びその大き
さを求めるととが出来る。 即ち

























= Ins n-1og2=O.35τ-2E-~ 2KoP(1+kll) 
_2KoEllkll Pmax=l干�ns






































叫KoP( 2k;一子} ……… ・ …一 一 - ・ ………… ・ … ・ . . . ……(12)、 'I"s J 
これを(4)に代入して




N(s)=-， J \ … ー…・・ ・・・・・…………・ ・・ ・ 一 一 ・・ ・……………(1M1. . 2KEl' . \ 
11+寸言�s ) 
従って回転力の伝達函数T(めは
4KEllk; T(s)=]sN = ・ ・・・…ー……・・ - … 一・・・…………………………日目2KP 1+一守一-sJns 
これからパワーの周波応答函数P(s)として











we ak pointに非線型或いは破壊等の故障が起って使用出来ない状態となってしまうわけである。 し
かるに今日の大系づけられている理論は この点を等閑に附している様に思われる。これは最近起っ
てきたナイパネテックスに迷わされてその包含している 大きい欠陥が表われた結果であると思う。


















適化を如何に 進めるかという問題になってくる様に 思われる。 今回は実験的な検討を加える事が出
来なかったのは残念であった。
参者文献
(り自動制御Vo14， No.1， 1957 P.33 
(2) オートメーシヨンVol 2， No. 9 1957 P. 75 
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孝 之
On the Measurements of the D.C. volt， which is made of the 
Thyratron tube. Takayuki NAKAGA W A 
In this report， auth町has analysed on the mechanism of the operation of the divice wiLh 
the thyratron. ln concIusion， if we regard the divice as a kind of the ana10g - digital 
C佃V号，rter， it w<∞ld be utiIize<1 as a voltmater. 
1. 緒 言
最近遠隔 測定， お よ び制御 のように計 測工学上 の見地か ら ， 直流電圧(アナロ グ量〉 を放電管の
非線型特性 を利用し ， 発振回路 を作 り 周波数(デジタ ノレ量〉 に変換し ， これ を測定す るか ， 又 は之
れを電流量〈ア ナロ グ量〉 に変換 し て 測定す る た め の基礎的な実験 とそ の考察結果を報告す る 。
2. そ の 方 浩
サイラトロシ (UY �66G)を用いた図ー1の回路は装置の概略を示すものである。 先づUY -66 
G で鋸歯 状波発振 を さ せ， こ れ を増幅し ， C -R 回路 で微分 し ， 電圧波形をパノレス にし て之 をuz
-6H6 で整流 し ， 整流電流 を測定す る 。 こ の場合整流電流は直流 電圧 に殆ど比例 する事が実験的 に










こ こ で V nは 放電開始電 圧. V c は放電停止 電圧. In は放這開始電流. IB は放電停止 電流 を示
し てい る 。 今電 圧が上昇 し放電開始電圧に達 す る ま で は OD の曲線に 状況点 が運動し ， D点に達す
る とA点に飛躍 し， A から B ま で 状況点の移動時間 と陽極電圧 と の 関係 は次 の式 で示される 。
dec 1 
---a，r=c豆一(E-ec-Rφ(V))
次 にB点、に達 す る と 放電が停止 す る た め， 状況点 はCに跳躍す る 。 その後CからD まで の 状況点
の変化即ち電圧と移動時間とは次 の 関係 で示 さ れ る 。
1 4  
dec 1 �V" 一 一一一(E-ec )dt - CR 
従っ て鋸歯 状波 の充電特性 はCR に関係す る が， 放電特性 はサイ ラ ト ロシ の放電特性 に に大いに
関係する。 即 ち grid の編荷電圧は鋸歯 状波の振幅 お よ び 波形に 関係す る 。 言 い かえ る とVD-VC
は振幅を定め る 。 そ れ は ， VD， Vc が煽荷電圧 の値に よ っ て変化 す る た め であ る 。 (図-3 参照〉
直混電圧と周3波数
E-V c _ _，_ � . .� .. _ . . Ec 振動の周期は良 く 知 ら れたTキCRlo g Ë=V瓦 であ ら わ さ れ る か， I-=~ tL=Mh 
くX2) と おけば直流電圧が大 き く な れ ば1 に比べておl' X2は小さ く なるので， とれは近倒的に次
の ように な る 。
2. 2. 
1 、 { Enー育円、r.. 1 ED+Ec \ T=rCR (x2-x1):1+玄(おけx2) = CRt一旦E�" ) ， 1 十玄 --E一 )
と こ ろ でED. Ec は数拾ボル ト の 値 で あ る か ら ， Eが大 と な れば第2頃 は 無視 し得 る。 従って
En-Ec 私CRー乍と










電圧を周波数に変換 する場合の精度は ， 回路定数， 外部温度， 湿度等 に よ っ て定ま るが， 対応度
と 言う立場か ら は， ED-Ec， C お よ び R の選び方 によ る 。 従ってこれ等の植を適当に選べば任意
の対応度 を 得 る こ と が で き る 。
と こ ろ がED-Ecは小 さ い と鋸歯 状波振幅が小さい の で ， 偏荷電圧をgrid にあたえED- Ec を
大 とす る方が良い。 然 し あま り 大 き く すれば測定電圧の最低 の電圧が高く な る の で不都合である。
3. 2. 






2 .  4. 1放電管の特性
サイ ラ ト ロシの放電持性を電 庄一電流平面上 にgrid
電圧を pa ramete r とじて 表せば， 実験上図-3 が 得 ら れ
る 。各grid 電圧 に対 する放電開始電圧お よ び 電流 を
VA， lAであ ら わせば， 負偏荷電圧が大 な れ ば な る ほ ど
(1)放電開始電圧が高 く なり， (2)放電開始電圧 と 放電停止





IZ 2. 4. 2発振動作の限界
図-2 においてABCD 曲 線は放電特性を示 し PQS は
負荷曲線を示 す。 両者の交りQはBD曲線上にあ るとき
のみ発振 す る 。 従っ て 一定容量 の蓄電器C， 負荷抵抗 R
に より定ま る電気回路で測定 し 得 る 電圧 の最低限界 はD
点を通り負荷抵抗Rに相対す る 負荷直線 と電圧軸の交
りSと し て定ま る。 一方最高限界 は日点を通り前述の
15  
負荷抵抗線 に 平 行 な直線 と電圧軸 の交 り S' と して定まる。 (図- 4参照 〉
次 に 電圧 を 一定 と し 発振 が お こ る負荷抵抗 値 の選択 の範囲 は ， その電圧 点 とB お よび Dを 結 ぶ
直 線 で 示 さ れる負荷抵抗 線 に よ って 定まる負荷抵抗値 に よ って定ま る 。
更 に蓄 電器 の容量は鋸l筒 状波発振 の周 波 数 を定 める も の で ， ABCD の1cycleをお こ な う 時 聞 を
定 め る 。 (図- 2 参 照〉
最後 に bias電圧 (格 子 の〉 につ いて考 え る に ， 2 .4.1 で述べ た性 質か ら鋸歯 状波 の 発振 に関係
す る 。 即ち負 の偏荷 電圧 が 大き け れ ば鋸歯 状波振幅 は 大 に な る が 放 電開始電圧 が高く な る た め ， 電
圧 測 定 として測 り 得る最低 の電圧値 が高 く な る の で， 電圧測 定 の範囲 を 大き く す る ため に は不 都合
で あ る 。 ( 図-- 3 参照 〉 し か し 放電開始点 D がき わめて明瞭 に定まる の で 動 作が安 定 と な る。 こ
の意味 で負偏荷電圧 を grid に あ たえ る こ と は ， 装置作成 に あ
た って重要 と お も わ れ る 。
2. 4 . 3 周 波数 を整流 し て電流 値 に変換す る こ と 。
前 に述 べ た よ う に鋸歯状波 を増幅 し'一次 に微分 し ， 之を整
流して電流 値 に変換す る場合直流電圧 に よっ て鋸歯 状波 の振
幅 お よび 波形 は あま り 変 化 し なh 。 し か し、波 形は grid偏荷電E， E急
圧 に 従っ て変化す る 。 ( こ の 発振 は低 周技 の 領域 に つ い て で
あ る 〉 ま た整流 電流 は鋸歯状 波 の周 波数 に ほぼ比例 する こ と も 実験に よ り確め ら れ た 。 ( 図 8参
照〉
も し 回路定数 の選択 が高周 波 の 発振 を お こ す よう な場合 に はζ の よ う な 事が満足 さ れ な いQ な ぜ
図→4
な ら ば 放電管 の消 イ オ ン 時聞 が影響す るか らであ るυ
3 . 実 験 結 果
2 項 で の べ た事柄 は 実験 に よ っ て確 め ら れ る 。 図-5 は負荷抵抗 を一定 と し ， C を parameter とし
た電圧~ 整流喧流 の 関係 であ り， 図-6 は蓄電器 の容量 を一定と し， 負荷抵抗 を parameterとした
も の で あり， 図- 7 は蓄電器 の 容 量， 負荷抵抗 を一定 に し， grid電圧 を変化 さ せ た場合の 関係 を示
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え か ら 行った基礎的な実験お よび考察結果であ る 。 回路上 の 問題 について は更に研究すべ き事柄が
あ るが， 或る程度使用出来 る と 思われ る 。
終 り に 自国御指導を賜って い る 南雲仁一博士 (慶大)， 当工学部森教授， 井上教授に 感謝 し ま
す。
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On the Expression of the Transistor Characterestics. 
Tokayuki NAKAGA W A 
Auther's expr，白sion of the transistor characterestics， induced from Ebers-Moll's equations， 
is conformable with the experiments. In this report， 1 wi1l. summarize the method. 
1 . 緒 言
す で に “ ト ラ ン ジ ス タ と鉄心 を 用 い た弛張発振器に つ い て" と題 し た報告に 於 て ， Ebers ， Mþll 
の式 を採 用 し た が， 使 用 し た ト ラ ン ジス タ の特性が こ の式 を満足 し て い る か ど う か を吟味 し な かっ
た の で， 主 と し て こ の 点 に つ い て吟味し た 結果を報告す る 。
2. 考 察
ト ラ ン ジス タ特性表示 の方 法 は 種 々 あ る が ， そ れぞ れ 取扱 れ る 回路 に より便利な方 法を 用い る 。
こ こ で述 べ よ う と 思 う の は ， Ebers. Moll の式 に も と ず い て 図面1枚 で特性 を表示す る事 で あ る 。
真空管 と ト ラ ン ジス タ の対応につ い ては ， emÏiter接地は真空管の陰極接地に対応することは良く
知 ら れ て い る 。 筆者 は こ の よう な 場合， ト ラ ンジス タ動作 の 状況 を考え る に 都合 の よ い特性表示法
と し て ， base-emitter， collector-emitter電圧 を parameter と し た collector電流， - emitter電
流 の関係 を あ ら わす方 法 を 用 い た 。 こ の よ う な 表示 法 に於 て ， Ebers J Moll の式 は ど の 様 に な る か
を考え る 。
Ebers， Moll の 式
い-Ii計五「Eeb-MtおF(e合ECÓ_1)
Ic = 三おτ(e合E必ー1〉-Jι:;::-(e品.-ECb_1)1-αNαI 
αN1eo=αIIco 
こ こ でq ， k ， T は夫々電子 の;釘 す る電荷 ， ボノレツ マ ン 常数 ， 絶対温度 で あ り ， Ico ， Ico， αN， αI 
は夫々 collector 電流 O の 場 合 の emitter電流 ， emitter電流 O の 場合のcollector電流， emitter 
← base屯圧零 の とき のTc/lb ， 電圧零 の とき のIõ/Iζ を あ ら わす 。 な お こ の場合屯流 の方 向 を 図-1
の よ う に 取 る 。
。
こ の式を ekfEeb_l， eヲT Ee b _1 につ い て 解き Eeó ， Ecbを求めると
kT Ee b = -Flog{Ieo-oe+α1 Ic )}τL <eo 
k T  Ecb=-flog{Ico-(IC+αNIe〕}1LLCO 7
c 
11"- Ec .. 
世ユ/
と な る 。
次 にemitter 接 地の場合 の特性 を求 め る た め図一 2 の よ う な 回



























そ こ で Vb ， Vc:を求め る と
Vh = _ kT b --F log{Ie「(Ie+α1 Ic)} 1:0 
kT 1�_ Ico-(Tc +αN Ie ) Ieo c = 一一一log-j一一一一一一一一一一・一一一q .�'" 1eo-(le +α1 Jc ) Ico 
こ の式をlb， し に ついて書換え る 。
kT Vb = --rhg〔Ieoー{h 十 (l -aI )Ic})寸LLeo 
kT ， � _ 1.0 lcoー{αNTb+CαNー1)Ic}c =一一 log-j一一・q .�'" Ico Ieo一{1'b +(1ーα1 )1'c} 
更にこ れ等を書き か え る と
e- k�rvb_ l = す二L(I� '--- Cトα1 )() 'eo 
1b(lcoーαN 1，，0)+1c{1co(1-α1)一(αNーl)Ieo}
lco(1eoー{I'b +(1ーα1 )1' c }) 
ー〈Ico-αNleo)hー(2αNIeoーIeo-1co)Ic-
Ico(1eoー{I'b +(1-α1 )1' c }) 
ぞ と で Vb， Vc を parameter と し た特性を求める に あ た り ， Vb， Vc に そ の代表的な 値， 即ちO と
e一 五;-Vc_l
00の値 を あたえる と 上式 は 次 の よ う に な る 。
先ず Vc=O， Vb= O と し て
I� = Ico-αN Ieo 品-c -2αNleo-1eo二lco � o 
I;- 1 4 一 -u α1 -1 �V
次 に VC= 00 Vb= 0。 と して
1;=コ立主:--I�+一一五土ァー1-αN 1一αN




Ieo I J  c= _一一一一一一~一一 ー- . 1-α1 1-α1 (Vb= 00 ) 
とれ等 の式 は 何れも直 線 の 方程式を示 し て い る か ら ， 之 を lc�lb 面上で図示する と 図-3とな る 。
一方 ト ラ ン ジ ス タ は製品個々 の も の に ついて 大い に 異 る が ， だいた い Ico=2μA， 1.0=1.6μA， 
α1 = 0 . 78， αN = 0.97程 の 値を有する こ と が わ か っ て い る の で ， こ れ等 の 値 を上式 に 代入 し て 定数
を定め る と
tan8， =_ _1 っ = -4.5A αI-" 



































On the Relation Between the Filament Current and the 
Fluorecent Lamp Starting. ( 1  ) 
Hideo NAKATANI 
Judging from the r，εlation between the pre-heating filament energy and the starting-time 
by changing the voltage， temperature and etc.， I have reported about the cause of unstability 
of the fluorecent lamp starting for D.C. operation. That is to say. 
( 1) Relation between staríing-voltage of glow switch and temperature. 
( 2) Effect of pre-heating filament current on starting-time. 




べ， 蛍光燈の起動不安定の原因を述べたが， 今回さき の実験方法を直流点燈に適用して， 交流点燈
と対照し相違点を見出した ので報告する。
2. 実験及び結果
(1) 先づ， 一般の交流用蛍光放電管を電源電圧100Vで直流点燈することを主眼として， 市販安
定器FBC-20， 12B型(Lキ0.5H)を用いて. FL-20Wをマニアノレ・スタートする際の適当な直列
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抵抗値Rを見出した。之には電源電圧100Vで図-1の結線で直列抵抗Rを変化し て， ラ ンプ
電圧VI， ラシプ電流11 ， を求めると， 図-2より定格ラシプ電流350mAを示すRは約40n，
定格ラシプ電圧6 2Vと同じ状態に するRは830である。Rキ4 0 に於ては. VIは52Vと低くな
り， 明るさは定格光束42 14%上廻ることとなるが， フィラメシト予熱電流は定常値の2倍に近い
680mAに増大して， J1Sの450'"'-'650mA の範囲外にある。 之に反してR=830に於ては， ブイラ
メシト予熱電流は475mA で規格の許容範囲にあり， IIは 220mAとなって定格ランプ電流より37
21 
%下廻 る が， 明 る さ は定格光束 よ り 2 8%下廻 る こと に なる。( 同 一屯流値 に対 し直流点燈 の場合の
全光束 は交流点燈 の場合の 約 14 %増す と い う 克地からρ上述 の点か ら フィ ラ メン ト の安全屯流(寿
命〉 を考慮し て， 以下 の 実験 に於 て はR=83!l を採用 した。
(2) 次 に， グロー ・ スイッテ作動後 の蛍光燈回路 と 同じ状態 に し た図-3 の回路で， グロー ・ ス
イッテFG-1E の放電開始電圧を恒温槽 の温度 を変化 し て求め たも のが ， 同図d曲線 で， D曲線
R 
L 
は交流 の場合であ る 。 d曲線は0 .......40 0C に わ たって行っ た
が， 放電開始電圧 は 102 .......105 V の聞 に あ っ て， 周囲温度 の
影響は僅少 であ る と言え る 。 併 し之 は パイ メ タ ノレ が負のと き
・陣:.:.� の も の で， 正 の と き は ， パイ メ タ ル の加熱が極め て悪く， 印
+ 
加電圧を更に土昇すると， パイメ タノレ が熔者 し て破壊 の恐が
あ る 。 之 に対 しD曲線 は d曲線 よ り 下方 に あ っ て ， 100V 点




電開始電圧は80 Vか ら 90V に も 上昇 してお り ， 周閉温度 に
依 る 影響が大 き いと と を 示 し て い る 。
晴、'0
・ti 』唱司.





/D �且様-Jρ ';0 
に適用 さ れ る ため に は， グロー ・ スイッチ に並列 に高抵抗a
コシデシサーを用 い て点燈回路を振動的 にし， 1更 に回路要素
の各値を適当 に して， グロー ・ スイッチ にd曲線以上 の電圧
を印加する よ う に す る ことが 要求され る 。 之 に関 し て は， 中
図-3 村吉鴨原，岡垣の諸氏により発表済である3:
(3) 図-5 は図-4 の回路 に よ り E=100V， L =0 .5 3H ， R=83!2 で ， フィ ラ メ ン ト 電流1 を一
定に してお い て， 電源スイッチ投入 と 同時 にし を供給 し ， スイッチS を連続的 にマニアノレ に開閉
して， 点燈 に要す る 時間 と ， 11 と の関係を温度をパ ラ メ ータ に と っ て求め た も の で ， 測定は熱的慣
性を考慮 し て 30分経過後実験 し た 。 図中のプイ ラ メシト予熱部 �� 
は ， 比較 の便宜上交流 で 実験 し た と き と 同じ状態 にし， 更 にイ
シダク タ シス L に よ る 影響 を調べ る ため， V-1特性 が市販
安定器 と 類似 し た別報 の可飽和リアク ト ノレ を用 い て ， 直流電流
1å によ り イシダク タ ンス L を変化 し た 。 1 秒 の記録 は瞬時起
動 の 値 で温度の影響がみ ら れ る 。 叉フィ ラ メ ン ト 加熱後10.......15
秒経過する と ， 各曲線 は互 に接近 し て 一定値 に近づ く 点 で は，
交流点燈 の 場 合 と 相対応 し て い る 。 之 はプイ ラ メ シ ト に供給 さ
れ る エ ネ ノレギーが， 外部 に放 出 さ れ て ， フィ ラ メ シ ト 附近が一
定 の状態 に な る こ と を 示 し て い る 。
最後 に， 図-6 は図-5 よ り 各温度 の上界(I の瞬時起動 の
値〉 と 下界(I の長時間後 の 一定値〉 を求め た も の で， α， αf
は E = l00 V， L=0 .5 3H， b ， b' はE=100V， L =0 .4 85 H， e， 
が は E = 90 V， L =O .5 3H， の と き の上界， 下界 を 示 し た も の
で あ る 。(e， e' につ い て はOOC の時 の 値 のみ。〉
之によ る と Lが減少す る と キックが小 に な る ため， 1 は 増
加 し， E が減少すれば， ラ ンプ。に か か る 電圧が低く な っ て，
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求される。 ここで遣圧10%低下 の影響は， イジダクタ シ ス10%
低下 の影響より大きくなっている。
3. 結 論
グロー ・ スイッチの作動を切 り 離 し て， マニアノレ ・ スター ト
につき考察す る と，
(1) 電源電圧が低下す る と， フィ ラ メ ン ト 予熱電流が減少す
る 。 併し此 の実験結果か ら低電圧 の場合 は， 瞬時起動を要求す
るフィ ラ メ ン ト予熱電流 は大きい必要が あ る 。 従って低電圧 の
場合は起動可能の範囲が縮少される。
(2) 更にイシダクタ ンスが減少す る と ， キッ ク が不足 し て益
々起動が困難とな る 。
図-6 交流点燈に於ては， 上述 の(1 )は同 じ 傾 向 であ るが， 図一見
図-6 の曲線群が相対的 に下に来 る か ら ， 起動時 間が短縮す る
事を示してい る 。(2)については， リアクタンスの減少により， フイラメシト予熱電流即ち， 回路短
絡電流 の増大があ る が， 当然直流点燈に於ては変化がなく， こ の点 で も直流点燈は不利であ る 。
(3) 200Cから7�80C の間は図-6 のAがαに比して変動が大きく， こ の 範聞では， 交流点燈
は周囲温度 に よ る 起勤時間 の変化が大 きい。
尚， 交流点燈にみられない周囲温度 の低下によ る 誠光現象と， 之に伴う極性転換 の問題， 及びフ
ィラメント のV-I特性 の交直 の比較は本稿では触れなかった。 本実験に際して， 御指導を戴いた
上野・斉藤(金〉先生に感謝します。
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The Flashover V oltage Characteristics of the very Short 
Gaps on the Solid Insulating Materials. 
Ki n-iti SA ITO 
Akio YA NAS E 
In this paper we have iUustrated， comparatively the flashover voltage and the leakage 
curτent çharacteristics of the several insulating materials with the various surface roughnesses， 
on the very short and various distanc郎of electrodes. And we have purposed to kvow whether 
these resuIts can be used for the measurement of the surface conditions or not. 
1 . 緒 言
筆者等 は先に固休絶縁物 の表商状態 と漏迫電流と の関係に就て報告し たが， f主の報告に於ては，
それ と 同じ条 件 即ち表面状態 の夫 々 異 な る 数種 の 固体絶縁物 に就て ， 微少 間隙沿面閃絡電圧特性及
11微少間隙漏洩電流特性を比較 し て説明す る 。 そし て 此 の 実 験 の目的は， 之等 の測定結果が固体 の
表面状態の測定に使 用 出 来 る か ど うか を検討す る こ と に ある。
2. 絶縁物の表面状態の測定に就J
表而状態 の測定 に は試料而 で の光 の反射 を測定する方法， 即ち福島博士 の考案 に な る NF粗度計
1 を 用 い た 。 博士 の 聞論 に よ る と 1= IoS - d8 で あ る と してーー を も っ て籾 度 を規定 し て い る 。 こ の 式α 
でI は反射光度， 1。 は入射光 の強さ， 試料市i の色等で定 ま る 定数， 。 は反射角45 0を原点 と し た光
軸 の回転角度 で， 此 の式 は 30L8で成立す る 。 従 って計器 は30 を原点と し て目盛 ら れて いる。
元来此 の『汁器 は金属i百i の測定用 とし て考案 さ れた も の で， 絶縁物表面 の測定に関し て は次 の点を
特 に考 慮す る 必要があ る と 思 う 。
(1) 試料毎 の 色 の異いが金属 の 仕上而 よ り 甚だ し い事 で . 2は理論上か ら は常数I。 の 中 に含 ま れ
る か ら ， 一向差支え な い の で あ る が， 黒 と白 の様 な 余 り 甚だしい異ひ の も の を 比較す る 場合に は，
誤差が入 る こ と を ま ぬがれな い と 思 う 。
(2) 平面 と 庇面 と の 反射率 の 異い に就て は ， 金属 の 場合の様 に錆び る と い う 事がないか ら測定 に
は好都合で あ る が ， 色 の異 い は絶縁物 の方が 大 き く 此 の測定 で は ま ぬがれ な い 誤差が入っ て く る 。
(3)透明体 の場合にほ板 の反対面及下敷 に よ っ て反射 し て非常 に複雑な反射光 に な る 。 此 の実験
で は下敷に滑 ら か なエボナイ ト 板(黒色〉 を用い て 測定し た 。
(4) 金属 の表市測定に は 多 く 触針法が 用 い ら れ て い る が， 触針圧が如何 に小さ い も の で も 固体絶
縁物中 に は ， 非市' に軟かい も の脆 い も の等 があ る の で ， 此 の 実験 に対 し て は光 の反射を利用す る 方
法 の方がすぐれ てい る と思 う 。
庇 の方向に よ っ て同じ粗度 に対 して も ， 測定値 の変っ て来 る こ と は ， 庇 の原因 が そ の方向 を規定
する特定 な も ので な い限 り ， 元来 がat random のも の で あ る か ら ， 金属 で も絶縁物でも 光 の反射
によ る 方法 でも， 触針法で も 同じ 事 であ る 。 此 の 実験 に於 て は 1つ の場所で直角 の二方向 に就 て 測
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定 し ， 更 に一定 の面積内 で 同様な測定を三回行 い
計 6 つ の測定値 の 平均値を も っ て， そ の面 の 「あ
ら さ 」 と し た 。 此の 実験に使用 し た NF 粗度計 は
入射光束 の 集光装置 が破損 し て い て ， 完全 な も の
で は な い の で多少 の 問題 は あ る が， 測定結果が比
較的整然 と し て い て 理論式 と 一致 し て い る 点か ら
少 く と も 同一試料 に対す る 相対的 な値 と し て は，
信頼出 来 る も の で あ る と 考え て い る 。
之 を要す る に 固体絶緑物 の表面 の状態 の 測定に
関 し て は， 金属 の場合 と 同様 に， 或 は別 の 意味 で
更 に詳 し い研究を要す る も の と 考 え る が， 此の報
告 に於 て は唯前述 の様に多 く の測定の平均値を採
る と い う 方法のみ で測定値 の 信頼度 を高 く し た値
を 採 用 し た 。 表ー1 に試料番号 と 表面 「 あ ら さ 」
と を 示 し て い る 。
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3. 電極及び表面の沿面放電に よ る変化に 関 して
沿面放電に よ る 電極 の 劣化状態 を知 る た め に は ， 一定の表面 「 あ ら さ 」 を有す る 同一材料 の面上
で測定場所 を 変 え て放電を行わせ， 火花放電 々 圧 の 低下状態 を し ら べれ ば よ い。 図-2 の A 及び A'
は 此 の 状態 を 示 し ， A は 間隙長 0 .04mm， A' は 0 . 3mm の も の で あ る 。 試料 は V-1 を 用 い， 回
路 の 直列抵抗 は A， A' 共 96kn で あ る 。 材料及びそ の表面状態 で 電極 の 劣化が異 る と い う 事 は ，
余 り な い と 考 え ら れ る が (放電抵抗を 回路抵抗 に対 し ， 無視す れ ば)， 放電電流 に よ っ て変 る 事 は 当
然考 え ら れ る 。 と も か く 同様な測定を G，-l ， K-1， B-1 に就て 行っ た結果， 放電 々 庄 の低下は何
れ も 放電回数60回以後 に起 る こ と が解っ た。
次に沿面放 電 に よ る 材料表面 の 劣化状態 を知 る た め に は， 同一試料面
上 の 同一場所 で火花放電を 行 な わ せ， 火花電圧 の低下状態 を求 め れ ば，
そ れ は電極及び試料面 の 劣化 の影響 の 重っ た も の で あ る か ら ， 之か ら 前
述 の 電極 の み の劣化の影響を 引 い て 考 え れ ば， 試料表面 の 劣化 の み に よ
る 放電 々 圧 の低下 の模様が解 る こ と に な る 。 図-2 の B 及び B' は夫 々
d = 0 .04mm 及 d = 0 .3mm に於 け る 電極及び試料面劣化 の影響 の 重つ
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図-2
A' と 同様 V--l ， 96kn で あ る 。 従っ て A， B 及び A' ， 
B〆 の 曲 線 を比較す れ ば， 試料面 の 劣化 の み を知 る 事 が 出
来 る わ け で あ る 。 之等 の 曲線か ら 解 る こ と は， 放電回数30
四位以下で は 電極及び試料 の 劣化 に よ る 放電 々 圧 の低下 は
少 い事 で あ る 。 従っ て 以下報告す る 実験 は 此 の30回以下の
放電回数 内 で行っ た の で あ る が， 図-2 に 示す程度 の 誤差
は含 ま れ て い る 。 尚 試料問 の 劣化 は材料及び試料面 の 「 あ
ら さ 」 に も 関係す る と 考 え ら れ る の で V--1， V-5， 
E-1; E-4， G�l，  G-4， B-1，  B--4 に就て 同様の測
定を行っ た が大 き い差異 は表われ て い な い の で， 代表的 に
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v- 1 を示した。 図-1 は 此の測定に m い た電極の形状を示して い る。 材質は 真識で屯極圧力 は 自 重
85g で あ る。 電極材料及び電極圧力 に よ っ て 勿論測定値 は異 る と 思 う が， 此の実験に於て は条件を
簡単 にす る た めに 之等を一定にし た。
4. 沿面放電々 圧に及lます間隙長， 材料， 表面 「る ら さJ の影響
表-1 に各試料 の各間隙長 に於 け る 沿商放電 々圧 を 示 す。 値 は 同一場所の直角 2 方向 の 平均値
で， 測定中 の温度及び相対温度 は夫々 230C .... _，25 0 C 及び 73%�77% で あ る。 回路直列抵抗 はす べ
て 96kn で電極材料 は真織， 電極圧力 は 自 重 85g で あ る。
図-3 は火花電圧 と 間隙長 と の 関係を 表-1 か ら 求め た も の の 中 ， 代表的 に V-1 ， V-5 に就て
示し た も の で あ る。 図-4 は材料別 の沿面火花放電値を， 表面 「あ ら さ J 及び 間隙長 の最 も 極端な
も の， 即 ち間隙長 は O . 04mm 及び O . 3mm 表而 あ ら さ は V の 1 及び 5， E の 1 及び 4， G の 1 及
び 4， B の 1 及び 4 に就て 示した。 図-5 は V 及び G を 例 に と っ て ， 表面 「あ ら さ 」 に よ る 沿面
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5 .  沿面漏洩電涜と 間隙長， 材料， 表面状態 と の 関 係
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(1 ) 材料に よ る 異い は漏浪電流 で は O . 04mm の様な 間隙長 の小 さ い方で い ち じ るし く ， O . 3mm 
の様な大 き い方で少い。 火花電圧で は 差異は 間隙長 に大体比例し て い て ， 従っ て測定値 とし て は 間
隙長 の大 き い方が差異が明 ら か で あ る。 然し全体 とし て漏塊電流 ほ ど の差は な い。
(2) 表面状態 に よ る 異い は漏塊電流 で は ， 間隙長 の小 さ い方で は少 な く ， 大 き い方 で い ち じ るし
い。 然し余 り 大 き く な る と 表面l状態 に よ る 抵抗変化 に対し漏碑抵抗が大 き く な り す ぎ る 為， 又そ の
差が少 く な る だ ろ う と 考 え ら れ る。 之 に対し火花電圧 は 一般 に表面ï rあ ら さ 」 の大 き い程低下す る
が， 此の実験に 用 い た材料中 ガ ラ ス 以外 で は ， 余 り 大 き い変化を示 さ な い。 ガ ラ ス で は 間陳長 の大
き い方で表面 「あ ら さ 」 と 共に 明 ら か に火花電圧が低下して く る。
(3) 間隙長 に よ る 異 い は漏油電流 で は ， 材料 の種類， 表面状態 に よ り そ の変化の状態 は一定し て
い な い が， 火花電圧では大体 d =kcaVs の 関係が成立つ様で あ る。 こ こ に d は o .04......，0 .  3mm k， α 
は材料の種類， 表面状態 等 に よ り 異 る 常数で あ る。
(4) 此 の報告 に於 け る 測定 は す べ て 温度 230C�250C 相対湿度 73%�77% の も と で行われ た も の
で あ る 。 従っ て其 の聞の湿度 の変化に よ る 誤差は測定値中 に含 ま れ て い る。 市 も そ の程度 は知 る 事
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が 出 来な い。
( 5) 固体絶縁、物 の表面 「あ ら さ 」 の 測定に 〈金属 の混合は セ ノレ ロ イ ド の様な 絶縁性物質に う つ し
て 〕 以上 の結果が利用 出 来 る か ど う か に就て は ， 火花電圧 の 方 は そ の差が少い こ と ， 同一条件で の
測定値 の偏差が大 き い事 (上述 の測定値はすべて 平均値で あ る 〉 等か ら 利用 は 困難で あ る と 思 う 。
漏捷電流 の方 は O . 3mm 附近で相当差異が あ る か ら ， 比較測定に は 或 は 利 用 出 来 る か も し れ な い。
此 の場合電極 の形状， 電極圧力， 温度， 湿度 に関す る 問題等 更 に研究しな け れ ば な ら ない と考 え て
い る 。 最後 に自'に御指導御討論を い た だ く 上里子教授に感謝す る 。
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An a町angement shop which was pulverizing caIcium-siIic ide and coIIecting the powder 
was exploded by the fire powder at Fusiki Factory of Azuma Kako Co. Ltd. on 19th May， 
1957. It is uncertain how the explosion took place， but it may be possible that the ignition 
was caused by the spark discharge of the s白tic chargξ given in the COllrse of coIIect ing the 
powder by the friction， as the caIcium-silicide powder as the wheat powder. Static charge 
given to the powder in the mixer was experimentaIIy studied， and leaf-electrometer connected 
to the mixer showed that the maximum voltage was over 3000V_ The r. p. m. of the blade 
in the mixer was changed and powders of caIcium喝iIicide， wheat， carbon， alminium， 
magnesi山n and polyvinyl-chloride were used. The caIcillm-siIicide powder was in the range 
from 100 mesh up to 300 mesh down. 
( I J 緒 言
近米粉体 を 製造す る 工業 の 種 類 の 増 加 と そ の 量産化 に 伴 い ， そ の 工 程 中 摩擦 に よ る 静電気 を発生
す る 機会が 多 く ， 従っ て 静竜気を 点 火 源 と す る 爆発 火 災 の 事故が 起 り 易 く ， 被 害も 遂 次増 加 の 傾 向
が あ る 。 昭和29年 1 月 22 日 日 清製粉株式会社鶴見工場 の 小麦粉 製 品 貯蔵 タ ン ク の 爆発火 災事故が 発
生 し た の で ， 通産省 電気試験所が 中 心 と な り ， 該原 因 の 綜合的調査研究が 実施せ ら れ た の が ， わ が
国 の粉末帯電現象 の 実 用 的研究 の 技 初 で あ ろ う 。 そ の 基礎 的 実験研究で は 小麦粉 に 帯 電す る 原 因 は
大部分 タ ン ク の 壁又 は 底 と の 摩 擦 で あ る と さ れ， そ の 実験 の 範 囲 内 で 次 の最 大 諸 量 が測 定 さ れ た 。
小麦粉 の摩擦帯電量 16.2 μCjkg 空 間 電 荷密度 0 . 153μCjm3 
空間電位 3 ， 900V 粉麗密度 11 .8 gjm3 
小麦粉 の 電位 8 ， 200V 
筆 者 も 本県 に お い て 最 近 こ の 極 製 造 工業 が増 加 の 傾 向 に あ り ， そ の 調査研究 を 痛 感 し て い た 際，
た ま た ま 去 る 5 月 19 日 東化 工株式会社伏木工場 の カ ノレ 乙/ ク ム ・ ì/ 9 サ イ ド 粉砕 工 程 に於 げ る 収塵装
置 の 爆発 に よ る 災 害事故が発生 し た の で ， f，再 々 筆 者ー に該粉末 の 帯 電現象 の 有 無 に つ い て 研究調 査 を
依 頼 さ れ た 。 該 爆発事 故発生 に よ る 被 害個所 は イ ン ベ ラ ブ レ ー カ ー で 粗粒に粉砕す る 主工 程 で は な
く ， 粉砕 に よ っ て 生 じ た 微粉 を 回収す る た め ， サ イ ク ロ シ 収塵装 置 に 微 粉 を 風送す る 吸 引 送風 機 の
l止 出 側矩形 型 パ イ プ が最も被害が 顕著 で あ っ た 。 斯様 な被 害状況 に 鑑 み ， 若 し こ の 災害事 故 の 原 因
が摩擦 に よ る 帯 電現象 に よ る な ら ば， 該送風 機 で 粉 体 を 風送す る 際 粉体 と フ ァ ン と の 接触摩擦 に よ
る 静電気 で あ る と の 推定 で 実 験 を 進行 し た 。
尚 粉体 の 爆発 現 象 は 起爆条 件 及 び 伝播条 件 の 二条件 が 同 時 に 満足 し た 時 に 起 り ， そ の 起爆原 因 が
静 電気 に あ る と す れ ば， そ の 粉 体 の 帯 電 ヱ ネ ノレ ギ ー が最少点火 エ ネ ノレ ギ 一 以 上 で あ る と き 爆発 の 可
能性が 考 慮 さ れ る 。 カ ノレ ジ ク ム ・ ν リ サ イ ド 粉 (以 下 Ca-Si 粉〕 の最少点火 エ ネ ノレ ギ ー は 明 ら か に
さ れ て い な い が ， そ の 粉末 の 点 火 �度 が 6000�7000C で あ る こ と 並 び に そ の 反応 の 類 似性 よ り み て ，
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既報 の文献に示 さ れてい る 第一美 2ら マ ク守ネ ジ ワ ム文 は ア ノレ ミ ニ ヲ ム 粉 と 同程度 の 20�30mjoule と
見 る の が妥当 で あ ろ ラ 。 従つ で 本研究に おいて は Ca-Si 粉 の 帯電性について， そ の エ ネ ノレ ギ ー が
20�30mjoule 程度 に達す る 可能性 の 有無について特 に重点を お き ， 問題 と な る 粧度 の影響 に つ い



















表-1 空気中 に於 け る 粉体 の爆発特性





よ J点点火温度 火エ ネ ル ギ


















下 部 爆 発 問 土井辿度 喫羽要少合量な牧臨0発% 2 民爆発限界 最大圧力 α加Isec に必
g/m3 α1m 平 均 | 最 大
の 最 |
40 3 . 4  99 340 b 
20 4 .9 300 320 b 
35 6 . 1  146 390 3 
45 3 . 5  51 112 b 
15 3 . 8  85 200 14 
25 4 . 2  92 210 14 
25 5 . 6  27 85 15 
35 4 . 6 119 240 一
25 4 . 5 92 160 
20 3 . 9 146 210 一
25 3 . 9  58 230 15 
35 3 . 1  24 54 16 
35 2 . 8  48 133 11 
15 2 . 9  41 99 16 
45 4 . 9  71 146 一
45 4 . 1 45 88 
15 4 . 2 5 1 140 一
a : Zirconium powder を室温の 空気中に散乱 さ せ る と ， 或 る 条件では粒子聞の 静電気放電の ため点火す
る 。
b : O2 減量試験は 空気ーCO宮 混合気中で行った。 Zirconium， Magnesium 及び或種の Magnesium­
Alminium alloy で・は ， 純粋なCO2 中で も 点火が生ず る 。
( D  実験方法及び実験装置
帯電粉体 の爆発火災の点火源 と な る べ き エ ネ ル ギ ー は 装 置 の 静電容量を一定 と す る と ， 粉体 の発
生静電々 圧 の 自乗に比例す る 。 放に静電気を発生せしめそ の電圧を測定す る 為 に 第 1 図 の如 き 実験
装 置L考案 し たO 該装 置 の撹持部 は東芝製 ミ キサ ー 100V 140W ガ ラ ス 容器約 II の も の を改作 し て
トm→i
図-1 本実験装置
羽根を送風型に代え た。 但し羽根の材質を金属性 (鉄製〉 の場合
と絶縁性 cp.v.C) の場合 とし材料に よ る 摩擦帯電現象を比較 し
た。 又回転速度 は 印加電圧に よ り 制御 し ， 該 ガ ラ ス 容器内 に試料
を適当 量入れて撹梓し静電気を発生せ し め， 回転速度 に応 じ 帯 電
粉末群 は 容器内で上昇浮遊す る 。
帯電 々 庄 の測定 は ガ ラ ス 容器に約 65Occ， 10cm 巾 の錫箔帯を
附着せしめ， 箔検電器を使用して， こ の撹持容器内に生 じ た 浮遊
帯電粉末群の静電々 圧を測定す る 。 静電々 庄 は こ の箔 検 電 器 の
I直読法即ち予 め測定すべ き 静電 々圧を 印加 さ れた 時 の錫箔の聞 き
と の関係を直流電圧を用 い て 第 2 図 の如 き 較正曲線を求め お き ，
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こ の 錫箔 の 反携角 度 に よ っ て 求め た 。 こ の 箔検電器 の最高指示電圧 は 3000V 程度 で あ る 。
さ て 容器外側 の 錫箔帯 と 箔検電器 と を 約 60cm の 導線 で接抗 し た 回路 の 大地 に 対 す る 静 屯 容 量 C
を 測定す る と 約 14pF の {砲 を 得 た 。
容器錫箔帯 内 に 発生 し た 屯気 量 Q は
Q = CV coulomb . .  … … ・ ー ・ ー … … . . . . … … …  一 ・ ・ ・ … … … - 一 - ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ … …( 1 )
で あ り ， 生じ た電界 の エ ネ ノレ ギ - w は
w = -b-QV = -b-CV2 joule . . . . . . . 一 … … . . . . … … … ・ … … … … ・ ・ … . . . … … (2)2 � . 2 - . J 
の 関 係 が あ る か ら ， 検電器 の 標示静 電 々 圧 と誘導 し た 屯気量 及 び 電界 エ ネ ノレ ギ ー の 関係 を 示 す と
第 3 図 の 如 く で あ る 。
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図-2 印加直流電圧 と 箔 の反捺角の関係 図-3 静電 々 Flミ と 電気量及び電界エ ネ ル ギ ー の関係
又 実 験 に 使 用 し た Ca-Si 粉 の 化学組成 は 第二表 の 如 く で ， そ の 粒度別 分布状態 は 第三表 の 如 く で
あ る 。
表-2 供 試 Cα-Si 粉 の 分 析 値









表 - 3 供 試 Cα-Si 粉 の 粒 度 分 布
m帥 | 恥お I 35-60 I 伽80 I 80-100 I 10ト150 I 1恥200 I 
分布 910 I 0 . 00 I 7 . 03 I 8 . 27 I 4 . 65 I 17 .06 I 11 . 37 I 
-250 
27 . 12 
C ]H) 実 験 結 果
( i ) 金属性損搾 羽根 (2枚〉 に よ る Ca-Si 粉の帯電に及[ま す艶響
Ca-Si 粉末 の 粒度分布状態 は 前記 の 如 く で あ る の で 粒度別 帯 電状態 を 測 定 し た 。 先づ該 粉 末 を
100mesh up， 150rnesh， 200mesh， 250rnesh， 300rnesh 及 び 300mesh down の 6 種 に つ い て 乾 燥 飾
別 し た も の を 50g を撹持金 属 羽 根 2 枚 の 前記 ミ キ サ ー 容器 に 入れ， 回 転 数 4 ， 900r.p.m， 7 ， 900r.p.m.， 
9500r.p.m 及 び 10 ，700r.p.m と 順次変化 さ せ て ， そ の 帯 電 々 圧 を 検電器 の 箔反携角 度 よ り 測 定 し た 。
結果 は 第 4 図 の 如 く で あ る 。 尚 測 定値 は 同 一 試料 で も 大気 の 担度 ， 温度 等 の 外 的条 件 で異 る の で ，
臼 を 改 め て 数 回 繰返 し そ の 平 均 値 を 示 し て あ る 。








(1) 実験測定結果 は測定 日 に よ り 異 る が同一資料， 同 じ
日 に於い て は そ の帯電傾向 は何れ も 同一で あ る 。
(2) 羽根回転数 の増加， 即 ち摩擦頻度 の多い程静電 々圧
は高 く な る 。
(3) 粉末が微粉化す る に 従 っ て静 電気 の発生量が増大
し . 300mesh 前後 の粉末が最 も 帯電す る 傾 向 が大 き い。
( ii ) 金属性損搾羽根 ( 4 枚〉 に よ る Cα園部 粉 と 二 ， 三
の粉体 と の比較
試料 は第四表に示す粒度 を有す る 小麦粉， ポ リ 塩化 ぜ エ
ーノレ粉， ブ リ ー ズ炭粉， Al 粉， Al 粒及び Mg 粒につ い て
図-4 Cα・Si 粉の粒度に よ る 帯電特性 前記 Cα・Si 300mesh 及び 300mesh down と 比較 し た。
〈金属羽根 2 枚〉 こ の場合試半 . 30g を 前記撹持容器で金属羽根を 4 枚使用し
表-4 実験 に供した 各種粉休 の 粒度 て 実験 し ， そ の結果 は第五図 に示す。
m帥 | 小麦粉 I p.v.c粉| 議員 I A'粉 I Al粒 Mg 粒
20 利28 45 . 0  
6 . 1  平 均
3 . 7 60mesl】
1 . 2  
% 
2% .7  3%
 
. 7 65 。
100 。 25 .0 1 . 2  
120 。 19 . 3 1 . 2  平均150 12 .0 11.5 3 . 8  5μ 
200 24 . 0 8 . 2 21 . 3 
250 40 .0 16 .7 35 .0 
-- 250 24 . 0 16 . 6 33 .8 
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図-5 各種粉体の帯電特性
(金属羽根14 枚〉
実験結果 は前頃 と 同様な傾向 を示す他， 特記すべ き 事 は Ca-Si 粉 が小麦粉及び 塩化 ビ ニ ー ノレ粉
の如 き 不導体 と 殆ん ど 同程度 の静電 々圧を発生して い る 事で あ る 。
くiii) 絶親企羽緩 く 4 枚〉 に よ る Ca-Si 粉 と 二 ， 三の粉体と の比較
(i) 及び (ii) の実験 に おい て ， ガ ラ ス 容器内で撹伴上昇浮遊す る 場合， 粉体 と 羽根 と の摩擦帯電
の外粉体 と 容器内壁 と の摩擦得電 の有無 も 考慮せ ら れ る の で撹伴羽恨 として 絶縁性 (P.V.C 製〉 材料
を 用 い て そ の摩擦に よ る 静電 々圧を測定 し て ， そ の茸響を検討 し た。
試料 は (ii) の実験 に用 い た Cα-Si 粉 300mesh と -300n:esh， ポ リ 塩化 ビ ニ ー ノレ粉， ブ リ - ;;t:
l完粉及び Al 粒 と を比較した。 こ の場合 も 亦試料 は 30g で撹持羽 恨 は ポ リ 塩化 ビ ニ ー ノレ 製四枚羽般
を使用 し， 実験 し た結果 は第 6 図 に示す。
こ の場合 (ii) の第 5 図 と 比較す る と 撹伴羽 恨 の 7000�10 ，OOO 回転前後 に お け る 静電 々圧 は ， ポ
リ 塩化 ビ ニ ー ノレ粉で は 平均 266 % の減少， ブ リ ー ズ炭粉 で は 570 % の増 大， Al 粒で は 366 % の増大
を示し， Cα・5 粉 300mesh で は 118 % ， 同 じ く -300mesh で は 179 % の増 大を 示 し た。 と の事実 よ
り 帯電現象は 容器壁 よ り も 撹持羽根の材質の影響 の顕著な る こ と が判明 し た。
更 に 容器壁 の 摩擦帯電程度 合再確す る た め に 同様 の装 買 の 羽恨の上部 に 50mesh 程度 の金網を設
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け ， 羽 根 を 回転送風 し 下 ら ， Cα-Si 粉 250mesh 30g を 容 器上部 よ り 挿入 し て ， 羽 根 の 回 転 数 の 変
化 に対 す る 静 電 々 圧 を 測 定 し た の が 第 7 図 で あ る 。 同 図 は 金網 の 有 無 の場 合 を 比 較 し た も の で ， 粉
体 と 容器壁 と の摩 擦帯電現象 は 本実験程度 で は 極 め て 微 弱 な る こ と が判 明 し た 。
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Cα-Si 粉 と 羽般 と の摩擦の 有無の帯電特性
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Ca-Si 粉 の単 位 体 積 及 び単位重量 に対 す る 屯気量及 び電気 ヱ ネ ノレ ギ ー を実験結果 よ り 推定す る 。
例 え ば C Df) 一(ii) の撹 伴 羽 恨 回 転数 7 ， 900r.p.m の 場 合 を 検 討 す る と そ の 指示電圧 は 2 ， 500V で あ る
か ら ， 第 3 図 よ り 箔 容器 0 . 65l 内 の 電気量 Q t は 約 0 . 035μcoulomb ， 電界 の エ ネ ル ギ W 1 は 50μ
joule で あ り 1l 当 り の エ ネ ル ギ ー は 凡 そ 77μjoule と な る 。 ま た該 容器 II 内 に お け る 帯電浮遊す る 粉
末 を40 %程度 と 推定す る と ， 帯這粉 1kg 当 り の 電気量 QKl 及 び 帯 電 エ ネ ノレ ギ - WKl は 下記 の 如 く
4 . 5μcoulomb 及 び 5 . 6mjoule と な る 。
(iiii) 
- ・ ・ ー … … (3)QKl = 0 . 035μcoulomb x 1000/0 . 65 X 0 . 4 x 30 キ 4 . 5μcoulomb
WK l = � x 4 . 5 x 2500キ 5 . 6mjoule … ・ ー … … 一 . • • • • • • • • . … ・ … ・ ー ・ ・ " ， (4 )  
然 る に 電気試験所 の 研究 に よ る と 小麦粉 の 場 合 最 大 値 と し て 静 '，ji 々 圧 8 ， 200V， 摩擦帯 電 量 は 16 . 2
μcoulomb の 値 が 得 ら れ て い る 。 c mJ 一 (ii) の 実験 に お い て Cα-Si 粉 は 小麦粉 と 同 様 な 帯 電 性 質 を
示 し て い る 故 ， 仮 り に あ る 適合条件 の 下 で 8 ， 200V に迭 し た と す る と 同 じ く 第 3 図 よ り Q2 = 0 . 114μ
coulomb， W 2 = 470μjoule を 得， 下記 の 如 く 1kg 当 り 包気量 QK 2 及 び 帯 電 エ ネ ノレ ギ ー WK2 は 14 . 6
μcoulomb， 60 . Omjoule で あ る 。
(5 )  QK 2 = 0 . 114μcoulomb x 1000/0 . 65 x 0 . 4 x 30ヰ 1 4 . 6μcoulomb
WK 2 = �  x 14 . 6 x 8200キ 60 . 0mjoule
東化工伏木工場使用装置に 関する静電気的考察
さ て 最後 に 昭和32年 5 月 19 日 現在 東化工株式会社 伏木工湯 Cα-Si 粉砕 工場 に お い て 使 用 し て い た
第 8 図 に 示す粉砕 装 置 につ い て ， _f� 述 の 結果 を 基礎 と し て 静石気的考察‘を 加 え て み る 。
該粉砕装置及 び粉砕方 法 は第 8 図 の 如 く で爆発事故発生 の被 存 個 所 は 10IP イ ン ペ ラ ー ブ レ ー カ ー
に よ る 和 状を粉砕す る 主 主秤 で ほ な < . 粉砕 に よ っ て 生 じ た 1 00�300mesh 前後 の 微粉 を [f<J 収 す る
た め ， 7 . 5IP IJ交 引 送風 機 で風送 し て い る NO. 2 及 び NO. 3 サ イ ク ロ ン の 補 集喚 問 で あ る ぷ ・4宇 に吸 引
C IV J  
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図-8 Cα・Si 粉砕装置概要
送風機 の 吐 出 側矩形型パ イ プ が破 裂 し最も被 害 も 顕著 で
あ る 故， 今ここに該 パ イ プ に お い て 帯電 に よる 爆発の原
因 が あ っ た と 仮定 し よ う。
該 パ イ プ は全長 2m. タ ー ボファ ン 近 く で 90 0 轡曲 し
且つ 100 の傾斜 が あ り ， 構造上粉末が沈積 し易 心 事実
そ の 底部 に C昨日 粉末が 6cm程度堆積 し て い た事 が 証
明 さ れ て い る 。 す る と 該部分 に お け る Cα-Si 粉 の 見掛
比重を 1 .50 と す る と そ の 重量 は
1 .50 x 18 x 6 x 2 x l00jl00 = 32 .4kg . . . … …(6) 
で， こ れが絶縁層を通 じ て帯電 していた と し ， 帯電粉量
粉砕法 : イ ン ベ ラ ー で 粉砕 さ れた も の は ， エ は実験 の場合 と 同 じ く 40% と 仮定す る と そ の エ ネ ル ギ ー
レベ ー タ ー で上に運び ， 宮市畿で節分け
る 。 サ イ ク ロ ン は装置の 集塵用であ れ は 次 の 如 く で あ る 。
エ レ ベ タ ー の下部及び頂部 よ り プ ア ン 2 . 500V の と き
で排気 し排気系統中に設置し てあ る 。 5 . 6 x 32 .4 >< 0  . 4 = 72 . 5mjoule . . . … … … (7) 
1 日 5 時間操業 し て 節 分機に て し500 8 . 200V の と き
kg 処理 さ れ --40 mesh が 600kg 8- 60 . O x 32 . 4  x 0 . 4 =776 . 0mjoule ' " 一 … (8)40mesh サ イ ズが 900k胃 採取 さ れ る 。
第 1 サ イ ク ロ ン には 200kg 第 2 サ イ 又 NO. 2 及び No. 3 サ イ ク ロ ン 装 置 の一 日 の く実動
グ ロ ン には 20-50kg 第 $ サ イ ク ロ ン 5hr) 平均 処 玉虫量を 40kg と す れ ば， 偶 然 当 時 の作業状
では 5kg 程度が得 られ る 。 況 に よ る と ， 煙突 等の粉震 を掃除 し た直後で あった ので
平常 よ り も Cα・5 粉を一時 に 吸 引 し た も の と 推測 さ れ， 今 仮 り に そ の 量 を 平常 時 の 3 倍 と す る と 帯
電粉塵密度 は 3 倍 と な っ て 該補 集 系統 に 充満 浮遊 し ， そ の エ ネ ノレ ギ ー は毎分
2 . 500V の と き 5 . 6 x O . 133 x 3 x 0 .4キO . 9mjoule … … … … … ・ ・ … … … … … …(9)
8 . 200V の と き 60 .0 X O . 133 x 3 x  0 . 4キ9 .6mjoule … … … … … … … … … … …(10)
と な る 。
何れ の 場合 にせ よ ， 補 集装 置 へ の 吸 引 送風 機 は6枚羽恨64m3jminの送風量を宥 し ， 風送微粉 と 羽
根と の摩燥に よ る帯喜々圧及び帯電量は軽慢で きない こ と は上記の実験結果よ り 明瞭で ， そ の発生
静 電気が蓄積 さ れ た と す る な ら ば， 充分放 電 ス パ ー ク に よ る 点火源 と な り 得 る 可能性 に つ い て 考慮
に値す る 結果を 示 し て い る 。 尚 事故 当 時 の 気象状況 は第四表 の 如 く で静電気 の 発生蓄積に全 く 好条
件であ り 得る こ と も う かがわれる 。
表 -4
事故時刻は19 日 10時40分で あ る
デ ー タ ー は伏木測候所に よ る
( V ) 結 論
天 候
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Ca-Si 紛 の 静 屯 気 的 考察 に つ い て 特 に そ の 粒皮 の髭 響 及 び 他 の 粉 体 と の 比 較 に つ い て 岩子 の 基 礎
的 実 験 を 行 い ， 静 電気 に よ る Cα-Si 粉 の 爆発 の可能性 に つ い て 考 察 を 加 え た 。 Cα-Si 粉 は 粒度 の 細
い 泣 帯 屯性 が よ く 且 つ 小麦粉 の 立[1 き 絶縁体 と ほ ぼ 同 程度 の 約電気量 を 発 生 す る こ と を 明 ら か に し ，
該 当 設備 の 爆発 の 原 因 と し て は ， CαーSi 粉 の 帯電 に よ る 可能性 は 充分考慮 さ れ る べ き も の で あ る と
の 結 論 を 得 た O
わ が 国 に お い て も ， 漸 く 安 全 工 学 が 工 業 教 育 に 主 視 さ れ る に 至っ て い る 現 況 に 鋭 み ， 静電現象 も
亦 そ の 重 要 な る フ ア ク タ ー な る 事 を 今更 乍 耐 感、 し ， 本 実 験 が そ の 研究 の 端緒 と な れ ば 幸 で あ る 。 尚
本 研 究 は 東化工は式 会 社 の 委 嘱 に よ っ て 1 j っ た も の で ， そ の 発 表 の 機会 を 与 え ら れ た 御厚志、 に 対 し
深 く 謝 意 を 表 す る 。
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(小麦粉摩擦帯電現象に関す る 研究〉
2 . 粉休の 静電 々 圧測定につ い て 鳥取 : 電気学会北陸連合大会予稿 (昭和32年10月 〉
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The Determination of C elIulose in Coals. CRationaI Analysis) 
Hirosi TUKASIMA 
At the rational analysis of ceIlulose in coals， n:ost suitable addition amount of 72 % H ， 
SO"，  for hydrolysis of the ceIlulose， was determined. The experimentaI results have shown 
that for 0 . 5gr. of sampk， artificial coalification products of Uodu Submerged Forest Wood， 
13�15 c .c . of H 2SO"， is necessary. 
緒 言
著者 は 魚津埋没林 の 埋没材を 用 い て 石炭化過程 に 関す る 研 究 を 行 っ て い る が 特 に其 の 際 セ ノレ ロ ー
ズ の 正確 な る 定量 を 行 う 必要が あ り 本研 究 を 行 っ た 。
亜炭石炭 等 の示性分析 に於 い て 従来一般 に 用 い ら れ て い る の は Fischer 及 び 賀 回 氏 の 方 法 で 何 れ
も 抽 出 成 分 を 除 去 し た 試料 に 酸 を 加 え て セ ノレ ロ ー ズ を 加 水 分解除 去 し ， 其 の 減量 を 以 て セ }LA ロ ー ズ
の 量 と し て い る が 其 の 際 に ， 添加 さ れ る 硫酸 の 量 は 賀 田 氏 に 依 れ ば 誠料 3g. に 72 %H2SO<l15C c . と
報 じ て い る が ， 此れ で は 余 り 少 く 試料金体 が 団 子 の 様 に な り 加水分解が 円 滑 に 進 ま な い 様 に 考 え ら
れ る 。 又 同 氏 に 依 れ ば 試料 の10倍 量 と 云 っ て い る 。 叉 木材 中 の リ グ ニ ン 定 量 の 際 の セ ノレ ロ ー ズ の 除
去 に 添加 さ れ る 硫酸 の 量 は 種 々 報 ぜ ら れ右 田 氏 は 1 �2g に対 し72 %H2SO<l40c.c . 加 え て い る 。 依っ
て 著者 は セ ル ロ ー ズ の 定 量 に 要 す る 硫酸 の最 適 量 を 求 め る 為 め に本研 究 を 行 っ た 。
勿論 セ ノレ ロ ー ズ の 加水 分解 の 反 応 温 度 ， 時 間 は定量値 に影 響 を 与 え る 様 に 考 え ら れ る が (木材 分
析 の場 合 は 種 々 報 じ ら れ て い る 〕 賀 田 氏 の 方 法 に 準拠 し て 本研究 で は 室温 (約 200 C ) で 反 応 (放
置〉 時 間 は12時 間 と し て 行 っ た O
実験結果及び考察
誠料 は 魚津埋没林 の 埋没杉材 を Bεrgins 法 で 人 造石炭化 し た も の を 用 い た 。 其れ は 2000 C で 8h1'.
炭化 し た も の と ， 24hr. 炭化 し た も の 2 種 で 原 埋没材 の 組成 は 表 - 1 に 示 し ， 炭化 し て 得 た 2 種 の生
成物 AC8hr.) BC24hr.) の 元素分析， 工 業 分析， 示性 分析 は 其 々 表 - 2 ， 表- 3 ， 表 - 4 ， に示 し
た 。 示性分析 結果 は ， セ ノレ ロ ー ズ に対 す る 硫酸 の最 適量 を 用 い て 行 っ た結果 で あ る 。
表- 1 埋 没 杉 材 の 組 成 C % )
手丑 成
水 7)' 16 . 3  全 セ ル ロ ー ズ 48 .5 
灰 分 0 .78 出 セ ル ロ ー ズ 30 . 3  
i令 水 抽 出 分 1 . 4  β セ ル ロ ー ズ 9 . 4  
1品 水 tJh 出 分 2 .9 T セ ル ロ ー ズ 8 .8 
ア ル カ リ 抗 出分 13 .9 リ ク事 』ー て/ 35 .8  
ベ ン ゼ ン ! 粗 白ア ル コ ー ル抽 出分 2 . 8 蛋 0 .83 
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表- 2 元 京 分 析 結 果 ( % )
炭 素 分 | 水 素 分 | 殴 素 分 | 窒 素 分 | 灰 分
[ A 1  59 . 7o 1 6 16 1 33 : 86 1 o し 0 . 17
B 65 ・ 15 5 . 85 28 . 7 1 0 . 12 0 . 17 
表 - 3 T 業 分 析 _L1� C % )  
(イ 土土一 一ナ干- f料
上JJ| 44 95 1 0 13 44 . 26 10 . 66 1 0 . 24 | 
B 1 43 .89 1 0 . 23 45 . 02 1 10 . 86 1 0 . 24 
表- 4 示 性 分 析 結 呆 C % )
1-- 1 水 分 堅二 ?lLL22!唖�:�.;(I. 7三三平J�竺_1士� I
J竺L十一O=--.� ._�?�J_ーベ
土L竺69 壬�7_j___ �土上 竺� �_I ___�.!!_lゴ竺一一| 二 l
うも
f A 
2 31;:  B 
1 22 X 
2 1  
此 の 試料 O . 5g に 対 し て 72 % H 2 S045 . 0c.c.�22 . 5Cι を 加 え て 時 々 撹持 し な が ら 12時間室温 〔約
200 C ) に 放 医 し た後 ， 水 を 加 え 約 500c.c . に 稀釈 し 殆 ど 沸騰 迄 加 熱 し て 放冷後 ， ク ラ ス ブ イ ノレ タ ー
に て 櫨過 し 残f査 を 定 量 し て ， 溶解除去 さ れ た 量 を 求 め た O 其 の結 束 は 図 1 に 示 し た 。
比 れ よ り 試料 A ， 試ポI 1ヨ で セ ノレ ロ ー ズ の 量; は 異 る が 硫 般
の 必要 量 は 1 3 . 0�15 . Oc.c . 前後 で あ る こ と 及 び其 れ 以 上 加 え
て も セ ノレ ロ ー ズ の 分析 値 に は 治 ど 影 響が な い こ と が 明 ら か で、
あ る 。 結果 と し て 72 % H2S04 の最 適 量 は 試料 O . 5g に 対 し
て 13 . 0�15 . 0c.c . で あ る 引 を 知 っ た 。
総 括
図- 1
石炭 類 の 示性分析 に 於 い て セ ノレ ロ ー ズ 定 量 の 際 の 硫 酸 の 添
加 量 を 変 え た 湯 合， セ ノレ ロ ー ズ の 分 析 値 が ど の 様 に な る か ，
又 段 通量 は 幾 c.c . か を 調 べ ， 埋没材を石炭化 し て 得 た 試料 0
. 5g に 士、l し て は 72 % H 2 S04 1 3 . 0�15 . 0  cc が 最 も 過 当 で 其
れ 以下 で は 分析値 は 少 く 表 れ又 其 れ 以 上 JJI I え て も 分析 値 に は
殆 ど 変化 が 11引 、 事 を う、:LI っ た 。 此せ: の 結果 は 木 村 分析 の リ グ ニ
一量一一一 一 H
ン 定 量 の 際 の セ ノレ ロ ー ズ の 硫般 に 依 る 除 去 に も 同 様 の 事 が 考
え ら れ る 。 文 試 料 に 硫 酸 添 加 後 の 加 水分解JEll 度 ， I時 間 に 就 い て も 研 究 を 行 う 考 で あ る 。
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On the Preparation o{ N，N ノ Diphenyl町白
Syiïzi H I R O O K A 
Zyõzi HASIMOTO 
Davis and Blanchard's method of preparing phenylur，回 is modified for N，N' -diphenylu民a
as a main product. The maximum yield (89% ) öf the raw product is obtainable， when 
the mixture of aniline hydrochloride C19 . 5g， 0 . 15 rr.ole) ， urea (6g， O . lmole) ， and water 
(50cc) is refluxed for 10 hours with agitation. 
ま え が き
N，N人 ジ ブ ェ ニ ノレ 尿 素 の 合成 法 と し て は ，
A) ア ニ リ ン と 尿 素 と の 反応，
B) ア ニ リ ン と HCNO と の 反FK，
C) ア ニ リ シ と モ ノ ブ ェ ニ ノレ 尿 素 と の 反応，
D) 塩酸 ア ニ リ ン と 尿 素 の水溶液 中 の 反 応
等 の 方 法が既 に知 ら れ て い る 。 ア ニ リ ン と 尿 素 を 用 い る 方 法 の 中 . A 法 で は 使 用 せ る ア ニ リ シ を 基
準 に し て . N，N' ジ ブ ェ ニ ノレ 尿 素 (DPU ) 50 . 6 % 及 び モ ノ ブ ェ ニ ノレ 尿 素 (MPU〉 2 . 8 % ，
〉
D 法 で は
DPU 40 % . MPU 55 % の 収率が報告 さ れ て い る 。 後 記 の 如 く 著者 等 の 追試 の結果. A 法 で は 反応開
始後 間 も な く 反応混合物が 固化 し ， 撹持 困 難 と な り ， 反応 の 進行が不均ー と な ら ざ る を 得 な い 。 D
法 で は 水溶放 の 沸騰温度 に於 い て ， 撹 伴 を 充 分 に 行 い つ つ 反 応 を 進 め る こ と が で き ， 且撞過 に よ っ
て 生成物を 出 発物質 か ら 簡単 に分 離 で き る 等 の 点 で す ぐ れ て い る 。 然 し 乍 ら D 法 は MPU . の 製取 を
目 的 と し ， 反応途中 で生成す る MPU を 逐 次取 出 し な が ら 行 わ れ た 結果 で あ る の で . N，N ' - ジ ブ ヱ
エ ノレ 尿 素 の み を 目 的 と し て 実験 を 行っ た 場 合 に つ い て 以下報告す る 。
試薬及び操作法
塩酸 ア ニ リ シ は ア ニ リ シ を 塩酸 で 中 和後， 減圧 濃縮， 乾 燥 し た も の を 用 い た 。 m. p. 1980C。 尿
素 は 工業 用 品 を乾 燥 し て 用 い た 。 m. p. 1330Ç。 逆流 冷 却需， 温度計， 撹 持機 を 備 え た 200cc の三
つ 口 プ ラ ス コ に ， 塩酸 ア ニ リ シ ， 尿 素， 水 を入れ， 撹持下， 沸騰 さ せ る 。 反応被 の 温度 は 102�10
4 0C で あ っ た 。 所定時 間経過後熱時櫨過 し ， 得 ら れ る DPU の沈澱は 沸騰水 に て 洗い ， 撞波及 び 洗
液 よ り 冷却後 に 析 出 す る MPU を 集 め る 。
実 験 結 果
D 法 の Davis 及 び EIanchard の 方 法 に 就 き ， 途 中 で MPU を 取 出 さ な い で実験を行 っ た 結 果
を， 原報 と 比較す れ ば表 - 1 の 如 く で あ る 。 (塩 酸 ア ニ リ ン を 基準 と し て 収率 を算 出 し た 〉。 約20 %
程度 の収率 の増加 が 認 め ら れ た 。
次 に主 と し て 反応試薬 の モ ノレ 比 及 び 時 閣 を 変化 さ せ て 行っ た 結果 は 表 - 2 の 如 く で あ る 。 粗製 の
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表 -. 1 
! hv唯一 | 著一試
使 用 量 | モ ル 比 使 用 量 i モ ル 比
塩 酸 ア ニ リ ン 390g 0 . 9  199 0 .9 
尿 素 1909 1 9 . 5g 1 
水 1500cc 75cc 
反 応 時 間 5 - 6 時間 3 .5時間
摘 要ー 1 . 5-2時間毎に MPU MPU は取 出 さ ずを取去 る
粗 D P U の 収 率 40% 61 . 1% 
精製 D P U の 収率 50 . 0宇宙
表 - 2 
DPll 及 び MPll は 夫 々 酒
精 及 び 熱湯 か ら 81�85 % ，
及 び75�80% の再結 晶 収率
で 精製 さ れ る 。
a : 此 の 場 合 の み反応時
聞 は 3 . 5時 間。
b ; ( ) 内 は水 の添加
量50cc。
※水 の 量 は ， 沸騰点 で反
応 混合物が始 め の 間透 明
に な る 程度 に使 用 量 を 加
減 し た 。
反物 (塩酸 ア ニ リ ン) : 
(尿素〉 の モル比 0 . 9  1 1 . 5 1 . 7 2 3 
混応合組成
の 塩 酸 ア ニ リ ン (g) 19 13 15 . 5  19 .5  22 26 39 
尿 素 ( ，， )  9 . 5 6 6 6 6 6 6 
J� ※ (c.c.) 75 60 60 70(50)b 70 100 120 
反 D 5 時 聞 く g ) 9 . 5a 6 . 5  7 . 5  6 . 4  
応 P 8 " ( ，， )  7 . 0 9 . 0  12 .0(12 . 5) 12 . 0  9 . 5  11 . 0  時U
間の 10 " く ，， ) 7 . 7  12 . 5  
と 収量 13 11 c，， ) 12 . 5  
粗製 理 論 量 ( ，， ) 10 . 6  12 . 6  15 . 9  17 . 9  21 . 2  21 . 2  




1P 1 8 " ( ，， )  3 . 5  3 . 0  2 . 3  3 . 0  2 . 0  
10 " ( ，， )  2 . 3  2 . 3 
と 収量 13 " く ，， ) 1 . 5 
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か で あ る 。 尿 素が反応中 に一部分解 し ，
表 - 2 の 結果 を 収率 に て ， DPU について示せ ば 図 の 如 く
で あ る 。
考 察
DPU の収率に 大 き な 影 響 を 持 つ と 考え ら れ る 次 の 如 き 諸
条 件 に就い て 考察す る 。
1 .  塩酸アエ リ ン と 尿繋のモル比
2C øHsNH 2 ・ HCl+NH2CONH2→
CCøHsNH)2 C O + 2NH4Cl 
此 の 方程式 よ り 要求 さ れ る (塩 酸 ア ニ リ シ ) : (尿 素〉 の モ
ル 比 2 : 1 よ り も ， 却 っ て 1 . 5 ; 1 附近 の組成 の 混合
物 か ら 出 発 す れ ば ， DPU の収率 の高 い こ と が 図 よ り 明 ら
そ ノレ 比 2 : 1 の組成 よ り も 尿 素量 の 比率 の 大 き い 1 . 5 ; 1 
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の ìlt fì物 よ り H_) 発 す る ノj が ， 会 反 応 |昨 日:j を コ1 ; 均 し て み た Iこ ， J1'jl論 比 2 : 1 に よ り 近い 条 れ が
成 ，，'; つ た め と 一言 え ら れ る じ
2 .  友応時間 Ui�目立 ア ニ リ ン ) : ( 尿 ポ 〉 の モ ノレ 比 が 1 : 1 1え び 1 . 5 : 1 の Jf'J 介 に つ い て 品i べ れ
ば ， 反応 時 間 と し て 約10時 間 ま で は 収 不が 増 加 し ， そ れ 以 I� に 於 い て は も 171 増 加 し て い な い 。 そ れ
故1011年 間 程度 が 適 当 と 考 え ら れ る 。
3 .  水￠添加量 実 験 に 於 い て は 前記 の 責rl く ， 反応 の 頭初 ， 対 決; 時 に 全 休 が ほ ぼ溶解す る に 必要 な
程 度 の 足 の 水 を 添 加 し た o 1Æ - 2 b の ( ) 内 に 示 し た 女! I く 1 . 5 : 1 モ ノレ lt の 反応 に 於 い て ，
水 の 呈 を 70cc よ り 50cc に 減 ら す と 収 不が I�;J- く な っ て い る 。 Jl:E に 多 く の 人 々 に よ り 比 の 反応 は 次 の
如 き 将 過 を と る と 説 明 さ れ て い る o N H 2 C ONH2 → HCN O + C cHsNH 2 → Cc H sNHCONH 2 →  
C C H 5NCO + C c H5NH 2 → C o H sNHCONHC s H 5 0  rj l 間 に生 成す る と 考 え ら れ る C CH5NCO は ，
了 す る C O H5NH2 の 出 j主2 が 比 較 的 大 で あ る 時 に は DPU を 生 ず る が ， 濃度 が 小 でソk の 量が 比 較 的
多 い lI!j に は C S H 5NCO 十 日 2 0→ C S H 5NH 2 十 CO2 の 如 く 分 解 し ， DPU の 収 率 が 低 下す る こ と も
考 え ら れ ， ノk の 足 の ノレ い 方 が 日 ま し い こ と に な る 。 然、 し ノド ら 前記 の 実 験 量 に 於 い て ; 7]<. の 量 を 50cc
J2)、 F に jぬ ら す lI !j は ， 充分 な 出 持 が 同 好l と な り ， ねー に 反 応 の 進 行 と 共 に椋 11\ す る DPU の 量: が .� く な
る と ， 反 応 を f�J ー に 進 め IMfよ く な る の で ， 宍 際 I� 50cc 程度 が 限度 と :15-え ら れ る 。
4 .  友町、温度 的 i__ i己主険 の 条 1'1 下 で は ， 水 の j主 力11 量 の 多 少 に は 治 ど 関係 な く ， 反応般 の 温 度 は 102
� 1 04 0 C で、 あ っ て ， 殆 ど 女化 し な い 。 反 応 制 度 の ] 詳 の 収 率 に 与 え る ;;:; 轡 を âl，(J べ る 目 的 で ， 水 の 代
り に 180�200 0 C の 沸Jlfiむ [ll j の (1 灯 油 を ， 不出 'fiU容娘 と し て 70cc JJI比 ， (抗 肢 ア ニ リ ン ) : ( 以 京〕
の モ ノレ H: 1 . 5 :  1 可 仙 の 条 件 を 前 日己 完 験 と 同 一 に し て ， 150�170 o C で 1 0 時 間 反 応 を 行 っ た 。 そ の
収率 は ， 日 法 の * を i容伐 と し て 使 !目 し た j訪 合 と 令 く l司 ー で あ っ た 。 む し ろ 生成物 の 後 処 用 が ， 水 を
使 用 し た 場 合 に 比べ て 厄介 で あ る こ と ， 及 び ， 得 ら れ る 精 製 品 の 融点 が 後 記 の 立[1 < 低 い 点 で ， (1 灯
油 使 用 に よ る 反 応 出 !史 の ! ト['- に は 効県 が 認 め ら れ な か っ た c
5 . 最適条件での者み 11t-i{ 険 ア ニ リ ン 19 . 5g， 尿 京6g ( モ ノレ 此 1 . 5 : 1 ) に 7]( EQcc を JJIJ え ， Î!: i弗 ，
撹 押 下 に 1 0 時 間 反 応 を 行 っ た 粘 民 の -{/'IJ は 表- 3 の 立1 1 く で あ る o ! 算 の 示 す 所 で は ， 使 用 ア ニ リ シ
の94 % が );j( 京 と JxJ�: し た こ と に な る 。
五 一 3 
生 成 物 DPU 
fm �íÍtì -f(! 15 . 9g 
組製物 ノ「 得F: 13 . 7g 
、 l[>U手三 86 . 2% 
製:11;物 f 得 昆 11 . 5g 
�x:手 72 . 3% 
MPU 
13 . 6g 
1 . 6g 
12?/ó 
1 . 2g 
8 . 8% 
結 論
ji正 取 ア ニ リ ン 19 . 5g (0 . 15 モ ノレ 〕 と 尿 京 6g (0 . 1 モ ノレ 〉
を 水 50cc 同 容 解 し ， 還 流 冷 却下， 200cc の フ ラ ス コ 11 1 ， 1 
o 11寺 院目撹 Í'i' ， 足 技j; す る ( 1 02 � 104 0C)。 加 熱 問始後約30分
てふli Jil が 析 I H し は じ め る 。 反 応 終 了 後 ， 析 山 せ る N，N 仁 ジ
プ コ二 ニ ノレ 収 京 の がi !fillf を ;liM年i底的 し ， 日;騰水 に て 沈澱す る ハ
イ' t慮 肢 を 冷 )JJ し て 析 1 1\ す る プ ェ ニ ル J;i� ;t の が; ι11 を 櫨 取 す る 。 和 製 の ジ プ ェ ニ ノレ 収 京 は ?0� 百 色 を 有j，
び ， 収 Eif は 1 3 . 5� 14 . 0只 1 t;J: -�. の85�89 % )， キ[-i製 プ ヱ エ ノレ 尿 素 は 淡紫色又 l土 決紅色 を ，J!? び ， 収
:邑 は 1 . 5�2 . 0g 0 1 算 還 の 1 1 � 15 % ) で あ る 。 キ11 製 ジ プ t ニ ノレ 尿 京 は 活性炭 を )JII え て 泊料 か ら 再配;
!日 に よ っ て 精 製 さ れ ， m. p. 239 0 C の 無色 ま| 状fJ1 11Jl が 1 1 . 0�12 . 0g ( 収 不 70�76 % ) で 何 ら れ る 0
m 製 品20g の 精 製 に 川村約 1 1 を 要 す る 。 料 製 ブ ヱ ニ ノレ 成 京 は ， 出 来 る だ け 少 量 の j弗騰 水 よ り ， 活性
比 を 1)1 ! え て 再 令l日i11 さ れ る と ， m. p. 1470 C の 似色 片状父 は 針 :!)\ *'ff IWI と し て 1 . 2�1 . 6g ( 収 本 9 �12
l}� ) ? f:}- ら れ る ハ
附 記
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1. ア ニ リ ン塩基 と 尿素 と の 反応が Davis 及 び Underwood に よ り 報告 さ れ て い る の でa 比較 の た
め に 追試 を 行 っ た 。 直接両物 質 のみ の 混合物を 1600C に加熱す る も の で あ る 。
ア ー リ こノ
尿 素







表 - 4 
l Da m . uU n em 
使 用 量 | モ ル 比
30g 3 . 2  
6g 1 
5 時 間
17 . 3g 
50 . 6% 
1 . 2g 
2 .8% 
著者等の追試
使 用 量 | モ ル 比




58 . 4% 
徽 量
※反応開始後約 1 時間で ， 内容
が殆 ど結晶 . 固化 し ， 撹持困
難 と な る ため ， 2 時間にて 中
止 した。
2 .  N ，N ' - ジ プ ェ エ ノレ 尿 素 を 酒精 よ り 一回再結晶 し て 得 ら れ る 製 品 の m. p. は 製 法 によっ て 異 り ，
次 の 如 く で あ る 。
製 法 m. p. 
本実験の方法 I 2加。c
白灯油を溶媒 と す る方法 I 235-60C 
Davis & Underw∞d の方法 I 234-60C 
文 献
1) Davis， Underw∞d; J.Am. Chem. Soc. QIl ， 2600(1922) 
2) Bayer; Ann.131 252 (1864) 
3) Claus; Ann.179 12渇 (1875)
4) Weith: Ber. 9 821 (1876) 
5) Davis， Blanchard : 邦訳Org. Syn. 合間第一 ， 494頁
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サ リ チ Jレ ア ル デ ヒ ド エ チ レ ン ジ ア ミ ン に よ る 鉄 の 光度定量
※ 
(有機試 薬 に よ る 比色分析 の 研究 第 4 報)
大 井
Photometric Determination of Microquantities of Iron ぐ J[ )
with Salicylaldehydeethylenediamine. 
ぐStudies on the Colorimetric Analysis with Organic Reagent�. lV .) 
Nobuiti O I. 
The wen.主nown complexing r陀eagen凶1吐t， SalicylaJdehydeethylenediamine serves to form 
coJored prεc i pitate or Solution with iron C 盟 ) . This iron C J[ )  Complex is extactable 
employing such Organic solvents as Chloroform and Others. For this reason the microdete­
rminatiol1 of iron is made more effective. In the present work， the several conditions in 
photometric determination of micrograms of iron with extaction method have been 
investigated. 
I . 緒 言
サ リ ナ ノレ ア jレ デ ヒ ド と エ チ レ ン ジ ア ミ ン 又 は そ の 他 の 脂肪族 及芳香放 ジ ア ミ ン 類 と の縮合物 に よ
る 金属 キ レ ー ト 化 合物 C D の 合 成政 び に 配位化学的研究 は既 に 古 < P.Pfeiffer， ti木等 に よ っ て 行、
わ れ て い る が 分 析 試薬 と し て 丹j い ら れ た 限 告 は な い 。 本 試 薬 は 微 量 の 金属 イ オ ン ， 特 に 銅 ， 鉄， ニ ツ
、.E，a'・aara--‘ 
ケ ノレ に対 し て 沈澱又 は 呈色反応 を 呈 し 同 じ 官能基 を 有す る
ナ リ ナ ノレ ア ノレ デ ヒ ド ， ナ リ ナ ノレ ア ノレ ド キ 乙/ ム ， ス ノレ プ ォ ナ
リ テ ノレ 酸 等 と [n] 織 に 鋭 敏 で あ り 且 ， キ レ ー ト の安 定度 も 大
き く 然 も こ れ ら 同 族休 に よ る 金属 キ レ ー ト が 千f機溶媒 に 溶




ロ ロ ブ ォ ノレ ム そ の 他 の の !幾溶媒 に �易 に f11J il \
さ れ
妨 害 元 素 の影 響 をi社少 に 日食 止 め 且感度 を あ げ う る
平!J }，I，î� が あ る 。 こ の 点 に つ い て は G.Beck が 同 種 の 試 薬 で あ る テ オ サ リ チ ノレ ア ノレ デ ヒ ド エ チ レ ン ジ ア
ミ ン と 多 数 の 全 国 イ オ ン と の 有 機溶媒 に よ る 定性的抽 出 試験 を 行 っ た 報 告 が あ る が撰択性が之 し く
の fìl点が ril i{:\':J A� の 雑}，'-J， が あ る 。 本 試薬 の 合成 は 界易 で あ り 純 品 を 得 や す く ， 且 つ 空 気酸 化 を う
け に く く 長JUJ似存 し で も 友 lじ で あ る 。 本 試 薬 に よ る 鉄 C J[ ) の キ レ ー ト は か な り 広 い PH 範 聞 に 於
て 生 じ 内!:i tl: lJ!lJ に て は 亦 紫 色 ， rjJ 性 乃 壬 ア ノレ カ リ 性 側 に て 桂色 の 沈 澱又 は 呈 色 を 生 じ ， ク ロ ロ プ ォ ノレ
ム そ の 仙 の 白 機溶媒 に 作品 に 抽 出 さ れ る の で欽 の 微 量 を l以 光 光j宣 之!; に よ り 定量 す る こ と が fi \ 米 る 。
1[ . 試薬及測定装置
( 1 ) 第三鉄標準溶液
I17 版 特 級 鉄 明器 0 . 4318去 を 秤 取 し 1N 町時 50ml に溶 解 し 水 で 500ml に 孫 釈 し 100ヮ I ml の 溶液
と な し 使 用 に あ た り 適:t'i:Ti'ii釈 し て 用 い た 。
( 2 ) サ リ チル アルデ ヒ ド エチ レ ンジ ア ミ ン 1 % NaOH 溶液
市 立k の ナ リ テ ノレ ア ノレ グ ヒ ド 5g を ア ノレ コ ー ノレ 10ml に溶解 し ， 市販 の 80 % ヱ チ レ ン ジ ア ミ ン 1 . 5g
を 加 え 〔 モ ノレ 比 で、 2 : 1 ) 1)1 1 杭 反応せ し め 冷 却 す る と 黄色 燐片 状 の ν :ソ ブ 塩 基 を 生 ず る 。 こ れ を ア ノレ
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コ ー ル か ら 再結 し そ の 19 を と り NaOH10 % 溶液 1ùm1 に溶解 し 1ÙOml に 稀 釈 し て 使 用 し た 。 長
期 間 の保存 に た え る 。
( 3 ) 5%;買右毅ナ ト リ ウ ム 溶液
試薬特 級 品 25g を 500ml の 水 に と かす 。
( <1 ) 緩 衝 溶 液
塩酸一酢酸 ナ ト リ ク ム 及塩化 ア ン モ ニ ク ム ー ア ン モ ニ ア 水緩衝溶液 を使 用 し た 。 塩酸， ア シ モ ニ
ア 水 は 夫 々 蒸 潟 し て 用 い た 。 又全操 作 中 の 蒸 溜 水 は す べ て 再 蒸溜水 を 用 い た 。
( 5 ) 有 機 溶 煤
ク ロ ロ プ ォ ノレ ム は特級品 そ の他 は 一級 品 を 蒸 溜又 は そ の ま ま 用 い た 。
測 定 装 置
コ タ キ 製 SP-GI 型可規部分 光光電 光度計 に て 吸 光度 を 測 定 し た 。 被槽 は 巾 1cm の も の を使 用 。
PH 測 定 に は 柳本製 ガ ラ ス 電極 PH メ ー タ ー を使 用 し た 。
1 . 実 験
実 験 操 作
容量 100ml の分液櫨斗 に 試料溶液 を 採 取 し ， 酒石酸溶液 1ml 試薬サ リ チ ル ア ノレ デ ヒ ド ヱ チ レ シ ジ
ア ミ ン 溶液 1ml 緩 衝溶液 10ml を 添 加 し ， ク ロ ロ プ ォ ノレ ム 5ml を 加 え て 約 1 分 間激 し く 振麗 し 二層
に分離 し た後， ク ロ ロ ブ ォ ノレ ム 層 を 分 被 し 1cm セ ノレ に入れ て そ の l汲 光度 を ， 同 時 同 様 に抽 出 し た
空試験溶液 を対 照 と し て 測 定す る 。 抽 出 比色定 量 に必要な 諸条件を旬、下検討 し た 。
( 1 ) 吸 収 曲 線
実験操作 に 従 っ て 鉄一試薬 キ レ ー ト は 容易 に ク ロ ロ ブ ォ ノレ ム そ の 他 の 有機溶媒 に 抽 出 さ れ る が そ
の 呈色 は抽 出 時 の PH に よ っ て 異 な る 。 即 ち PH 5 附近 を 境 と し て ， そ れ以 下 で は 赤紫 色 を 呈す る
が 6 以上 で は桂黄色 で あ る 。 鉄 107 を ク ロ ロ ブ ォ /レ ム 5ml を 以 て 抽 出 し た場合 の PH 3 . 6 と 8 . 2 の
場 合 の 吸収曲 線 を 夫 々 第 1 図 の 曲 線 ( D 及 CD に 示 し た 。 PH 3 .6 のJbJ合 は そ の 吸 収 の 最 大 は
495mμ に あ り PH 8 . 2 の 場 合 は 465........470mμ に あ る 。 PH 5 附 近 に お い て は そ の 中 間色 を 呈す る も
の と 思 は れ る 。 両 曲 線 と も 400mμ 以下 に 更 に 大 き な 吸収 を 示 し て い る が 後述 の 如 く 試薬 の 吸収 の
影響を 強 く う け る の で 採 ら な い事 と し た 。
次 に 試薬 の み の 吸収を検討 し た 。 吸収 は や は り PH に よ っ て 影響 を う け る O 鉄 の み を 含 ま な い 上
述 の 如き 組成の溶液 を 同 様 に ク ロ ロ フ ォ ノレ ム に抽 出 し た も の を溶媒 ク ロ ロ ブ ォ ノレ ム を 対 照 と し て 測
定 し た 吸 収 曲 線 を 第 1 . lV .  V 曲 線 に て 示 し た 。 そ の 吸収
の最 大 は 400mμ 以下 の 紫 外部 に あ る が可視部 に も そ の 吸
収が み ら れ る 。 即 ち 中 性附近 で抽 出 し た場 合 ( 曲 線 l D と
PH 9 以上 で 抽 出 し た 場合 ( 曲 線 lV ) と は ほ ぼ 同形 の 吸収
曲 線 を 示 す が後者 の場合 は や や 吸収が 小 さ く 且短波 長側 へ
ず れ て い る 。 PH 4 以 下 の 酸性側 で は 明 か に 試薬が分解を
う け そ の 為 吸 収 の 形 も 変 っ て い る 。 ( 曲 線 V )。 然 し 何れ も
そ の 吸収 の長 大 は 350mμ 附 近 に あ り 前二者 は 400mμ ま で
に は か な り の 吸収 を 示 し て い る 。 従っ て 鉄 の 吸収最 大 と し
て 350mμ 間 近 を 採 用 す る と 大 き く 試薬 の影 響 を う け て 誤
差 は ま ぬ が れ な い 。 495mμ. 470mμ 附 近 の 吸収 を 用 い れ
ば ほ と ん ど 試薬 の影響 は 無視 し て も よ い の で 誤差 も 非常 に






495mμ 若 し く は 470mμ と 決定 し た 。
( 2 )  PH の影響
次 に 拍 1 : 時 の PH の 影 響 を 検 討 し た 。 実験操 作 に 従 っ て 種 々 の PH 裕 被 を 添 加 し た 後抽 出 し そ の
抽 出 放 の l反 光)宣 を 主試験微 を 土J Rd と し て 測 定 し た 。 鉄 試 料 5ヲ を 採 取 し 抽 出 し た 場 合 の 470mμ 及
495mμ の 二 つ の 波 長 で 測 定 し た 給 取 が 第 二 図 ( 1 ) 及 ( ][ ) で あ る 。 か な り !よ い PH 組 問 に わ た っ
て 抽 出 さ れ る が PH 5 間 近 を 境 と し て そ れ 以 下 で は 495mμ の 吸 光 度 が 大 き く 5 以 上 で は 470mμ の
l吸 光度 が 大 き く な る 。 そ れ は ( 1 ) の l投 光 山 線 の 変化 に よ る も の で あ る 。 PH 5 附 近 に て は こ れ ら 二つ の
混 合色 を 止 す る 。 同支 性 側 抽 出 の h が ア ノレ カ リ 性側 抽 出 の 場 合 よ り 吸 光度 は 大 き い 。 問題 は 燃性 側 に
お け る 試 薬 分 解 の 影 響 で あ る が PH 2 以 上 で は そ の 吸 光 !支 は 一定 値 を 示 し て い る 。 Ji[J ち 明 か に j凶 悪u
試薬 の 分 解 を 生 ず る 相、 な PH に お い て も 一 度生成 し た 鉄 キ レ ー ト は 黙 に 対 し て 強 い 民抗 を ぶ し て 安
定 で あ る こ と が わ か る 。 試薬 の 影 響 を 出 米 る だ け の ぞ く 九 に は キ レ ー ト ['j 吋 は 安 定 で 過剰 に 存 花 す
る 試薬 は 分 解 を x げ る 柱、 な Pu を 選定 す れ ば 未知 試料 に 対 し て 試 薬 の影 響 を 心 配せ ず に 充分泌 IllJ で
き る わ け で あ る 。 以 l二 の め! 山 か ら PH を 3�4 F>付 近 に 選 定 し 且 つ 岐 光 度 測 定波 長 を 495mμ と 決定 し
た 。 内 PH の 調 節 は 以 後 に 1-1 う の が よ い 。
( 3 )  
温 浴 上 で ))1 1温 し 冷 却 し て 後抽 出 し た 合 と 主 温 で、 直 ち に
抽 出 し た 場 合 と l妖 光度 の 差異 は 認 め な か っ た っ メ 抽 出 i伎 の
安 定度 を み る 為 6hs 迄放 置 し た j訪 合 の 各 時 間 の l成 光度 を 測
定 し た が 変化 は な か っ た 。 従 っ て 室 温 で l直 ち に 抽 出 を 行 い
測 定 す る こ と と し た O
く ij ) 抽出窓媒の比較
抽 出 に 過す る 有機溶媒 を 選定す る た め 幾 つ か の 千1 機溶媒
に つ い て [r:û 一 条 件 で そ の 抽 出 能 を そ の 吸 光度 を 比較す る こ と に よ っ て 検 討 し た O 1J験操作 は 前述 の
立1I く し 欽 57 を Hl い て 有 機溶媒 各 5m1 を 以 て 1 li� 抽 出 し そ の 虫 試験他 を 対 照 と し て 吸 光度 を 測 定 し
た 結 果 を 第 1 表 に 示 し た O ク ロ ロ プ ォ ノレ ム の 吸 光度 が 長 大 で あ っ た 。 又 ク ロ ロ プ ォ ノレ ム 5m1 で 1 凹
抽 出 だ け で 充分 で あ っ た c
加熱及放電時間?対 q 被告会
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( 5 ) 検 量 線
以 上 検 討 し た 結 果 分 析 法 と し て 次 の 如 く 決 定
し た 。 容 量 100m1 の 分被櫨斗 に 試料 溶液 を 採
取 し 酒石 酸 域 ( 5 9合 〕 溶液 1m1， サ リ チ ノレ ア ノレ
デ ヒ ド エ チ レ ン ジ ア ミ ン 溶液 を 添 加 し PH 溶 液
を 加 え る かメ は PH 調 節 を 行 っ て PH 3�4 に 規
制 し ク ロ ロ プ ォ ノレ ム 5m1 を 加 え て が'1 1 分 間激 し
く 振麗 し 二 !凶 に 分 か れ る の を 侍 っ て ク ロ ロ プ ォ
ノレ ム 層 を 抜 き と り rlJ 1cm の 液槽 を 用 い 495mμ
の 波 長 で 空試 験 校 を 対 照 と し て そ の l投 光度 を 測
定す る 。 日、 ヒ の ):f 1:去 に よ り 鉄採 取 量 を 種 々 に 交
え て 検 量 線 を 作 製 し た 。 第 E 図 に 示 す O 鉄O�l
0γ の 範 問 に お い て Eeer の 注 目u に �iH介す る Ij' ， 線 [同係 を 示 し て い る 。 定 量 限 界 を j盃 )E 本 95% と {J� 定 す
れ ば鉄 o . 5'Y/m1 ;Ì与 が 標 準 2 % 以 下 で 定 :足 可能 で あ る ο
( 6 ) 妨害塩類及イ オ ン
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E.D.T.A の存在 で は こ の 反応 は 行 は れ な い 。 F- ，CN- ， 
も 妨害す る 。 そ の 他 の 塩類 は 多 量 で・ な い限 り 妨 害 し な
い 。 金属 イ オ ン と し て はNi+ + ， Mn叶 ， V + 5 ， U02 + + ，CO肘
Cd++ ， Zn+ + 等 は 同 様 に本 試 薬 と 反応 し 中 性附近 で は 微
量存 在 し で も 妨 害す る が PH 3�4 で は ほ と ん ど 影 響 は







サ リ ナ ノレ ア ノレ デ ヒ ド エ チ レ シ ジ ア ミ シ を 用 い て 微量 の
一一-ti ゅ 同 鉄 の 有機溶媒抽 出 法 に よ る 光度 定 量 を 行 っ た 。
図- 3 (1 ) 鉄 キ レ ー ト の ク ロ ロ プ ォ ノレ ム 抽 出 液 の 吸 収 は PH 5
を 境 と し て そ れ以 下 で は 495mμ そ れ以上 で は 470mμ 附 近 に最大吸収を も つ が 495mμ を 採 用 し
た 。
(2) 抽 出 時 の PH は 感度 及 試薬 の影 響 の 除 去， 妨害 イ オ ン の 除 去 等 の 点 か ら 3�4 に し た 。
(3) 抽 出 に 用 い る 有機溶媒 は ク ロ ロ プ ォ ノレ ム が最 良 で 5ml を 用 い て 1 回 の 抽 出 で完全 で あ っ た 。
(4) 本 法 に て は 鉄 0�10γ'1ml. の範聞 で検量線 は 直 線 関 係 を 示 し 0 . 5γIml. の鉄が 誤差 2 % 以下 で
定量 で き る 。
(5) 妨 害 イ オ ン は Cu++ 及 F-， CN - ，  E.D.T.A 等 で あ る 。
本研究に 当 り 光度 計 の使 用 に御便宜 を 賜わ っ た金属 工学科森陳隆弘教授 に深謝す る 。
( 昭和32年 4 月 日 本化学会第10年会講演〉
lV . 要
*・前報 日本化学雑誌、 76， 413 (1955) 
1) P. Pfeiffer. 妻木 ， Ann.， 5日3 ， 84 (2933) 
妻木徳一 : 日 化 ， 58 ， 1288 (1937) ; BulJ. Chem. Soc. Japan， 1 3 ，  252 (1938) 
F. R.Duke ; Ind. Eng. Chem. Anal. Ed.， 16 ，  750 (1944) 
F. Feigl ; Tüpfelreaktion ; 3Auf. 281 . 
Feigl. F.， “Chemistry of Specific， Selective and Sensitive Reactions." (1949) 
石橋， 岸 ， 日 化 ， 55 ， (1934) ， 1060; 1065 . 
Howe， D.E. Mellon， M.G.， Ind. Eng. Chem.，  Anal. Ed.， 1 2 ，  448 (1940) 
Alten， F‘ Weiland， W.， Hille， E.， Z. anorg. (1. aJlgem ，Chem.， 21 5 ， 81 (1933) . 












Quantitative Determination of Microa uantities of Uranium 
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Several conditions o[ quantitative determination of micrograms of uranium by the use of 
photodecomposition of oxalic acid has been investigated. 
The results obtained are as follows: 一一一
( 1 )  Suitable distance between (of) the germicidal lamp and the sample is from 7 . 0  to 14 . 0  
centimeters. 
(2 ) The exposure time under the germicidal lamp (has to be) from 0 . 5 to 2 . 0 hours. 
(3) The minimum molar ratio of uranium to oxalic acid is 250 . 
(4 ) Forign elements interfering of this reaction are Fe，V，Cu，As and Ti. 
(5) Standard deviation of the determination is about O . 020mg/L. 
1 . 緒 言
ワ ラ ン の 分 析 法 は 昔 か ら 色 々 研 究 さ れ て い る 。 lQ - Bg/L の 濃 度 で は 光 屯 光度 iil や 分 光 光度 ;i!ー を m
い て 定 量 出 来， 又 ボ ー ラ ロ グ ラ ブ 法 で も 定量 出 ヰと る と 報告 さ れ て い る 。 lO - 11g/L で は 蛍光分 析 法 で
出 来 る : し か し 乍 ら 此等 の 方 法 は そ の 分析装 置 を 必要 と し ， Jlつ 中1 1 当 の 子数 を 必要 と す る 。。
し か る に Paige， Taylor， Schneider 氏 3 iま 10 4g/L の 濃 度 の ウ ラ ン を 波 長 2537A の 紫 外線 に
露 出 し た 試 料 を 滴 定す る と 云 う 簡 単 な 操 作 の み で 出 来 る 分析 法 を 見 出 し て い る 。
し か し 定量 出 米 る と 云 う 段 階 迄 で ， 光 源 と 露 出 試半? と の 距 離， 露 出 の 時 間， 修酸 と ワ ラ ン の 混合
割 合 ， 不純 物 の 妨 害 等 に 対す る 考祭 等 の が さ れ て い な い の で ， そ の 定 量 に 必w な 諸条{ij を 検 討
し て ， 結果 を ま と め て こ こ に 同 告す る 。
2 . 実 験 及 び 考 察
[ l J 試 薬 及 び 装 重量
( 1 ) 修酸 鹿 印 試薬一級 品 を 4)支 再結品 し た も の を 秤 量 し ， 0 . 1 規定 の溶液 を 調 繋 し た 。
( 2 )  硝 酸 ワ ラ ニ ノレ 鹿 印 試薬4�i級品 を m い ， オ キ ジ ン ?去 に よ り 標定 し て ， 0 . 121mg/ml の ク ラ ン
濃度 の 溶放 を 作っ た 。
(3 ) 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ 民 印 試薬午、I 級 品 を JtJ い ， 0 . 01 規定 の溶液 を 作 り ， 上 で 作っ た 結 晶 修 散 を
基準 物 と し て 標定 し た 。
(4 ) 硫酸 市販 ハ ナ ワ 印 試薬H級 品 を 用 い た 。
(5 )  其 の 他 の 試薬 全 べ て 特級又 は 特級試薬 と 同 程度 以 上 に 精 製 し た も の を 用 い た 。
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(6) 殺菌燈 マ ツ ダ， 100V， 15W， GR-1510B ー ケ を 用 い た 。
C 1 J 実 験 方 法
標準液 は 多数 の 500ml の 容量 フ ラ ス コ 中 に， 種 々 な ml の 0 . 1 モ ノレ 修酸溶放 を ピ ペ ッ ト で 正確
に 注 ぎ 込 み ， 次 に標準 ウ ラ ニ ノレ溶被 の 70， 50， 30， 20， 10 ，  0 ml 等 と そ れ ぞ れ に 加 え た 。 そ れ ぞ
れ蒸 溜水 で 標線迄稀釈 し 充分 に 混合す る 。 上 で 作 っ た 試料 を 30ml 容 量 の 結 晶 皿 に 15ml 取 り ， 各
試料 三 ケ づっ 暗室 で 殺 菌燈 に 種 々 な 時 間 露 出 す る 。
露 出 終了後直 ち に試料 を 滴 定 フ ラ ス コ 中 に洗 い 移 し ， 濃 硫 酸 5�10ml 加 え ， 100ml に稀釈 し ，
0 .01 規定 の過 マ シガ ン 酸 カ リ で 滴定する。
( 1 ) 実 験 結 果
(1) 露 出 試料 と 光源 と の距 離 の 関係
先づ ウ ラ シ 濃度 O . 726mgfL 及 び 0 . 162mgfL， 修 酸 濃度 各 々 0 . 002 モ ル の溶仮 に て 光 源 の 距 離
を 変 え て ， そ れ ぞ れ の修 酸 肌仇
の 分 解す る 量 を 測 定 し た 。 “ih 
そ の場合 の 光源 と 試料 の 距
離 は 光源、 の 下端か ら 試料 の 則
被面迄 の垂直距離を測定 し
た 。 露 出 時 聞 は 便宜上 2 時
間 と し た 。
図-1 が其 の結果得 ら れ
た も の で あ る 。
(2) 露 出 時 間 と 修酸 の 分 解
量 の 関係
修酸濃度 は 0 .002 モ ノレ ，
4.00 
3.∞ 
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図-1
光源 と 試料 と の距 離 は 8 . 0cm と し て 行 っ た 。
⑥ 修酸単独 の場合
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図-4
え る か を 調 べ た 。 そ の結果 が 図-2 に 示す も の で あ る 。
〆⑩ 修酸 に ヲ ラ ン を 加 え た場合
修酸 に ウ ラ ン を 加 え て 露 1 1\ 時 間 を 変 え た JA-合， 修般 の 分 解量 が ど う 変化す る か を 調 べ た 。 ワ ラ シ
濃度 0 . 726m宮fL， 1 . 694mgfL の 二つ に つ い て 行 っ た が結果 は 阿-3 に 見 ら れ る 通 り で あ る 。
@ 稀 々 な 露 /lI 時 間 に於 け る 検 電線
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出 liJ 110 出l を 色 々 支 え て 検呈おi: を 作 っ て JL た υ
ワ ラ ン 出 皮 は 0 . 242mgjL， 0 . 726mgjL， 1 .  210.mgjL， 1 . 69，4m日jL の 4 つ を 取っ て 求 め た ο そ れ
が |ス1 - 4 に ，}， す も の で あ る 。
( 3 )  I1主 的 と ケ ブ ン の 凶合割 合 に ふt い て
光 ;J)�� と 試 料 の 日! j 離 は 8 . 0cm と し て ， 九 山 11年 I1\J は 2 . 0 1l .1 1 :Jj で 1 J っ た 。
li 0 . 002 モ ノレ を 1 と し 仙 の 2， 3， 4， 0 . 5 ，  0 . 25 etc の 限 度 に し た 合， 修 般 の 分 併 が
ど の 枚 に j住 む か を ;m1 べ た の が 医1 - 5 で あ る 。
ゼ に 、 山 Jlj を 拡 た し て ごjミ め た の が lヌ1 -6 で あ る し
( 1 ) 1Ûl の んの うじ ぷ の ljh '， I� に つ い て
ワ ラ ン QJよ イ Í I [ I に 合 イj さ れ る ウ ラ ン 以 外 の ノじ よ は に :? H' に わ た る 。 此 処 で は そ の 総 べ て を 試 み
る こ と は 糸 口J 能 で あ る の で ， そ の ' [ 1 の 代去 的 な も の 政 ケ を 取上 げ て 行 っ た υ そ のがi � � は 主 - 1 に /}，
す ìDl り で あ る 。
ι - 1  i …\れ ( 73明iL合LSiiJi易(lmgjLì 会(C. C.) 
I恰 3 . 28 0 . 45 I cJ I '';;:; に 幼:け る
V 4 . 45 3 . 32 [ 妨t与する
AI 4 . 45 4 . 48 [ め ん どWJf しな い
Cu 4 . 45 1 3 . 30 1 幼円す る
A沿 4 . 45 4 . 29 ベコや妨IJ I-(.す るI Ti 4 . 4必5 4 叫 | や竹や吋叩妨比即;ア出!弓千
( り ) 半村!行'1' J�文I 
払"; I '{ 0 . 002 モ ル ， /[ ;'Ij�( と ぷ 1、 l の 1，'1 ' 凶í 8 .  Ocm， Úl� :  i'， R�f 11'，J 2 . 0  1昨 日] と し て ， 4 ，f:r_F の ウ ラ ン
に つ い て 行 っ た 。 そ の 枯 れ は }2 -- 2 に ぷ す 。
ぷ - 2 1 
一 一 l ー l 
I t採采取 1ヴy ラ ンlj-\: (m日g/L町) í広山ι山;日1d付\}�j万示示柏
i 0 . 1 21 0 . 136 
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1 . 2 10 1 . 203 
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(1 ) 光源 と 露 出 試料 の距離 に就い て
光源 も 露 出 試料 も 共 に 一点で あ れ ば， 光 強 度 は 距離 の 二乗 に 反比例す る 。 し か し 今 の場 合 は 両者
共 に か な り の面積を 有 し て い る の で 法員Ij か ら の ズ レ が 生ず る 事 は 当 然 で あ る 。
修酸が適 当 量分 解 し 且つ 比較的誤差 の 少 い と 云 う 距離が最 も 望 ま し い 。 修酸 は 距離を 短 か く す る
程 多 量 に 分解す る 。 そ し て 図-1 を 見れ ば わ か る 如 く 曲 線 は 縦 軸 に平行 に な る 。 し か し 此 の 様 な 点
は ， 距 離 の 微小変 化 に よ っ て 過 マ シ ガ ン 酸 カ リ の 容量 に 大 き な 変 化 を も た ら す か ら ， 避 け る べ き で
あ ろ う と 考 え ら れ る 。 約 7 . 0�14 . 0cm の 間 の 距 離を 採 用 す れ ば良 好 で あ る と 思わ れ る 。
(2) 露 出 時 聞 に就い て
修 酸単独 の 場 合 に於 て も か な り 分 解す る 事 は 図-2 を 参 照 す れ ば 分 る 。
し か し 2 時 間 以 下 な ら 単独 の 分解 は 無視す る 事が 出 来 る 。
ヲ ラ ン を 共存 さ せ る と 或 る 時 間 迄 は 直線 的 な 関 係 で 修酸 を 分解 す る が ， 徐 々 に 曲 線 と な り 遂 に一
定 な 数値 を 持つ に 至 る 。 し か も 直線 的 な 状態 の 勾 配 は ， ワ ラ ン 濃度 が 大 に な る に従っ て 大 と な る 。
即 ち ク ラ ン 濃度が 大 に な る に つ れ て ， 修酸 は 時 間 的 に 早 く 分 解 さ れ る と 云 う 事 が わ か る 。
修酸単 独 の 場 合 の 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ cc 数 か ら ， ワ ラ
ン 共存 の 場合 の 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ cc 数 を 差 引 く と ， 図
一7 の 如 く な る 。 こ れ は ク ラ ン を 加 え た 為 に 余 計 に 分解
し た 修酸 の 量 を 示す も の で あ る 。 ク ラ シ に よ り 最 も 多 量
に 修 酸 が 分解 さ れ る 点 は存 在す る ク ラ シ 濃度 に よ り ， 非
常 に 差が生 じ て く る 。 だ か ら そ の最 も 多 く 修 酸 を 分 解 す
る に要 す る 露 出 時 間 を 未知 濃度 の 試料 の 場合 に 直 ち に 知
る 事 は 不可能 で あ る 。 故 に 此 の 点 か ら 露 出 時 聞 を 検討 す
る 事 は 出 来 な い 。
図--4 に 示す 如 く 検量線 は 露 出 時 間 3 時 間 を 越 え る と
直線 で な く な っ て く る 。 こ の 原 因 と 考 え ら れ る 事 は 図一
同 j M
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3 に 示 し た 曲 線 か ら 次 の 如 く 説 明 出 来 る と 思 われ る 。 ク ラ ン 濃度 の 高 い 部 分 で は 3 時 間 の 露 出 で は
修酸 の 分解 は 直線 的 に 進 む点 を 通 り 越 し て ， 出1 線状態 以 下 の 処 に あ り ， 一方 濃度 の低 い 部 分 は 未だ 直
線 状態 の位 置 に あ る の で ， 両者 の 間 に 釣合が取れな く な っ て 湾 出i し て く る も の で あ る と 考 え ら れ る 。
故 に 検量線 を 直線関係 で求 め る に は 露 出 時 間 を 2 時 間 以 下 に す べ き で あ る 。
(3 )  修酸 と ク ラ ン の 混合割 合 に 就 い て
図-5 を 見 る と 約 1 . 0 の 修 酸 濃度 以上 の 処 で は 修 酸 の 増加 し た 量 に 従っ て ， 過 マ ン ガ ン 酸 カ リ の
容 量 も 直線 的 な 関係 で 進 ん で 行 く 。 且つ 濃度 の 異 な る ク ラ ン の両者 は 互 に 平行 に な っ て い る 。 故 に
修酸 の 量 が 多 く な っ て も ， ウ ラ ン の 量が 多 く な っ て も ， 修酸 の 分解 量 は一定な数値 で 進 ん で 行 く 。
故 に 修酸 の 量 が 多 く な っ て も 何 ら 定量法 を 妨 げ な い 事 が わ かっ た 。
反対 に修酸 の 量が 少 な く な る と ど う な る か と 云 う 事 を 考 え て 見 る と ， 一定時 間 露 出 す る す る と 一
定量 の ク ラ ン に対 し て 一定 量 の 修 酸 が 分解す る 。 し か る に そ の 分解す る 修酸 の 限界量以下が存在 し
た と 仮定す る と ， 当 然存在す る 修酸が全部 分解 し な け れ ば な ら な い 事 に な る 。 し か し 乍 ら 図-6 を
見 る と 全 部分解 し な い で少量残 り ， 即 ち 徐 々 に 湾 出 し て い る 。 こ れ は 修酸 の 量が共存す る ク ラ ン の
量 に対 し て 或 る 量 よ り 少 く な る と ， ワ ラ ン の分 解 す る 能力が減少 し て く る の で あ る と 考 え ら れ る 。
そ こ で 図 に よ っ て こ の 湾 出 し 始 め る 点 を 目 測 し て ， そ の 点 の ワ ラ ン ・ モ ノレ と 修酸 ・ モ ノレ の 割 合 を 計
算 し て 見た 。 す る と 各 曲 線 共 ク ラ ン 1 に対 し て 修酸 は 約 250 と 云 う 数値が得 ら れ た 。
故 に 此 の 分 析 法 を 用 い る に は 修酸 は ワ ラ ン の 250倍 モ ノレ 必要 で あ る 事が わ かっ た 。
(4 ) 共存 元 if� に 就 い て
49 
;"j ß肢 に 於 て 見 ら れ る 如 く ， 殆 ん ど の 元 素 が 妨 存す る 事 が わ か っ た 。
当 x肢 は 各元 素 を t江 独 に 共 存 さ せ た 羽 合 の 妨 '志 を 求 め た だ け で あ る が ， 拍 手，元 ��; を 幾種類 も 共 存
さ せ た の 辺介 的 な �jr�; と 共 に 稀 士 類 元 素 15 に 対 す る 検 討 も ， 今後機会 が あ れ ば 行 っ て 見 た い と
考 え る υ
( 5 ) 精 度
10 - 4g/工 程 度 の i�i_�皮 に 於 て は 何れ の 点 に つ い て も ， 同 一程度 の ニ で 咋占県 が 何 ら れ る 引 が わ かっ
--Jペー 。
恐 ら く も う 少 し を 拡 張 し で も 可 能 で あ ろ う と ，也 わ れ る 。
3 総 括
目、 r:. の 結果 よ り 次 の 如 く 総 括 111 )1:: る 。
① 水 出 燈 と 試* 1 と の 間 隔 は 7 . 0�14 . 0cm が 適 当 で あ る と ，E，わ れ る 。
② 時 U : 1I ，)' fHJ は 0 . 5 1時 間 か ら 2 時 間 の [1:] で な け れ ば な ら ぬ υ
@ 共 存 す る 〔 修 ?の: ・ モ ノレ / ワ ラ ン ・ モ ノレ 〉 は 250 (i\ tj， 卜 で な け れ ば な ら ぬ υ
④ 欽， パ ナ ジ ワ ム ， 5M ， tiJ:t ;�ミ ， チ タ ン は がJ ;!fす る が ， ア ノレ ミ ニ ク ム は し な い υ
@ '"í 7J、 の 判肢 は 掠準 [同 氾 約 0 . 020mg/工 JJ，、 卜 で あ る 。
( 11C，，f! 132lpO)'j ， "主主L 化学 協大'!' ;;15文ìi] )北陸地方大会，1伴氏〉
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Effect of the Addition of Various Metals for the Reaction between 
Aluminum Particles and Carbon Tetrachloride : 一一「
1 .  On the Case of 1ron， Zinc or Titanium added. 
Tadatomo ASAOKA 
Hitosi T AZ1MA 
For the reaction between aluminum particles and carbon tetrachloride， several studies have 
been performed by one of the present writers (Asaoka) and his collaborators. Of these studies 
there we目 main purposes treating this reaction at the temperature . ne紅 白e boiling point of 
r伺ction mixture as the autocatalytic r，�action with aluminum chloride， but the worth oE this 
reaction as the 白prèsentative of reaction between chlωohydrocarbons and metals has been 
noticed. Then tetrachl町oethane， pentachloroethane and trichloroethylene have been u舵d for
some studies in our laboratory. On the other hand， other metals have b倒1 used for only few 
ex戸riments. 1n the present paper， the study showed as h回ding is ca町ied out as the 
preliminary stage of the reaction between other metals and carbon tetrachloride. The outline 
of the ほFヨrimental results are summarized in the folJowing : 一一
(i) For the reaction betw配n aluminum particles and carbon tetrachloride， iron powder， 20 
m田h spongy zinc or 20 mesh spongy titanium varied this induction perlod relating their 
quantities added， and the relation of the both was showed by the somewhat r白embling
curves having two minimum and one maximum for each cas・.，
(ii) This f'田ction was promoted by the addition of iron powder or spongy titanium， and 
especially this effect was remarkable with the fitted quantities for each metal. 11 is suggested 
by this fact that some attention for the treating of aluminum containing th田e metals with 
chlorohydrocarbon at the tem戸rature fii田r the boiling point should be paid. 
( iii) The pr邸ent study is not sufficient to explain the mechanism for the effect of the 
addition of these metals， but that may be concerned with the chlorides producing from these 
metaIs. 
( 1 ) 緒 雷
金 属 ア ノルレ ミ ニ ク ム と 四塩化炭 宗索- と の 反 応 に つ い て は 著者 の 一人浅岡等 が 昭 和 2幻1年以来種 々 の 実験
を 行 い そ の 結果 を 発表 し て 来 て お り
ぷ : 雑 誌 『化学』 の 昭和3担1年 6 月 号 に は そ の 頃 ま で の 報 合 の総括
を な し て い る : そ れ以後 も 引 続 き こ の 反 応 に 関 し て の 発 表 を な し て 来 て い 4Zよ〉:;
こ れ等 の研究 は主主- と し て j絞夜 相 の 沸点附 i近5 に 於 け る こ の 反 応 を 塩化 ア ノルレ ミ ニ ヲ ム 自 己 触媒反応 と し
5 1  
て 取以 う の を 主 !1 標 と し て 米 た の で あ る が ， こ れ はメ ミ 化u リ 七 ;j( よ と 金 I品 と の 反 応 の 一 つ の 代 表
と し て の 仙i 111'( を も 認 め て 米 た も の で も あ る 。 そ し て 塩 主 化炭 化 広 三; と し て は i生| 恥化 ヱ タ ン ， 五塩化
ヱ タ ン 及 び ト リ ク ロ ロ ヱ デ レ ン 等 を HJ い た i人脱 も 一 郎 ; J' っ て 米 て い る が， �:JJ に 於 て 金 属 の 側 に つ
い て も ア ル ミ ニ ワ ム の 代 り に ア ル ミ ニ ク ム 合金 と か 他 の 合 同 と か の の 5.，( [，じ を 定性 的 に は 少 し 行
っ た り し て ゴ七 た の で あ る 。
先ず鉄粉 と 凹 ii，l化は す; を 取 1ff の が1; _'，"î， 1;付 近 に 長 11ft Ii U J)[ [ 、 す れ ば 六J_.hl( 化 ヱ タ ン の 生成 が 認 め ら れ る か
ら ， こ れ は ア ル ミ ニ ワ ム の 場 合 と 公 く �L1 仰 の ìJ(斗に で ぶ さ れ る f ü['..、 が起 っ た も の と 推泡 さ れ る 。
6CC14 十 2Fe = 3C2CIG 十 2FeCla
と こ ろ が こ の }，zFむ の は 山 誘 導 J(Jj は 械 め て 長 く ， " 1  C 触媒以]，['.、 の 過程 に 入っ て か ら も 反 ]，仁、 の 進 f l は
iifJ< め て 綬徐 で あ る 。 妊 に こ の 反 応 は 予 め 塩化欽やi晶化 ア ノレ ミ ニ ワ ム を 添 1)[ J し た 以 介 に は 反 応 誘 導 PJl
の 司令成 り の 知 縮 が り ， 後 者 の 添 加 の 方 が 著 し く 良好 な ']1: がI;;J i ら れ た C に 於 て は ア ル ミ ニ ク ム
以外 の 金 属 と 四塩化炭 宗 と の 反 応 の 研 冗 の 子 仰i 段 階 と し て
も の で あ る c
の 研 ゴヒ を な し た がi 恥 に つ い て 述 べ る
( 2 )  試料及び実験方法
( 1 ) 実 験 試 料 問 J_1j[ 化U< �l� : 市町一純l日 を 茂九日 し ， B，p ，  76 ， 0�76 ， 5 0C， n]g 1 . 4600� 
1 ， 4603 ( 品名古Jl は お.p. 76 . 750C， ロi� 1 ， 46040)。 ア ル ミ ニ ワ ム ド 試 制11 8，'< で 20悶sho 欽粉 : 一紋
品 で 12却Ome白sh ' [，' 97 %合 合 (J' の も の υ {砂沙1状jえ〈 ll恒巨ω3鉛古 . Ii試べ :J架�誌iた与 !川|け! lJ!U]日l
i主紋v汲j及え払Ik " 11出川 品l7目1l! で 2却Omes由h。
( ll) 実 験 方 法 [ [ fモ 30m.m， じ さ 200m，m. の i試験 :(ì; に 任 10m.m. 長 さ 1 ， 200m.m の 還 抗 併
を 付 し た も の の 巾 に ， 四i-11i(化 j兆 五ミ 40 . 0g， ア ノレ ミ ニ ウ ム 杭 O . 5g 及 び し た 刊 立 法 の 添 ))[1 金 属 を
入 れ， 予 め 84�860C に 力[ J iH;l し た 浴 に 250m.m. {，j の i京 さ ま で Hn 人す る と 30秒{ir で が1;騰 を 始 め る 。
〔 試験 伴 内 の 以 �ll の 7主 さ は 150m.m. で あ る か ら そ の と約 100m，m. が 市 I-j ì に あ る 'Jl に な る 。 〕 こ の
Il �' か ら 似 の : ，1，\ fl 色 に な っ た II !J ま で の 川 l iU を 以 応 l涜 万j と す る )，l，î、 は と と [ ， ，] じ で あ る 。 (，'0 多 t設 の 鉄粉
添 加 の !以 は 紋 j、 1 1 の 討j;肢 の た め に 欽 粉 の 舛 い 上 が り が起 っ て 少 が に ご つ て は に く い 巳Jlー が あ る の で ， 必
立ど に よ っ て は 20�30 り の i i�J ， {ìヲー を 市 よ り 引 |二 げ て j削除 を ゆ る く し て 終点 の どl 色 を し ら べ た 。
( 3 )  実験結果及び考察
( 1 ) 実 験 結 果 上 記 条 fl の 下 で は 添 加 金 属 な し 即 ち ア ノレ ミ ニ ク ム 杭 の み の 合 の 反応誘導期
が 124分 で あ る の に よ、j し ， 粉 ， lí少 状 rjti;íl(ì又 は 10、 状 チ タ ニ ワ ム を 添 加 し た 場 合 の 以山 誘 導J!fJ は 犬 々
の 添 加 量 に よ っ て 次 の 去-�1 ， 2 及 び 3 に 掲 げ る よ う に 交化す る 事 が 認 め ら れ た 。
表�1 封、粉添 1)[ [ の j対 介 こ れ うま の 枯 れ を 整 旦n し て 紋 軸 に 反応誘導 JUl を ， t員制I
添 加 日 | 反応法判
定 量 l重量百分率|モ ノレ百分割 分
gl %1  %1  
0 . 025 i 4.8  9 . 4  I 116 
0 . 075 13 . 0 23 . 7  102 
0 . 100 16 . 7  29 . 3 96 
0 . 200 28 . 6  40 . 4  115 
0 . 300 37 . 5  55 . 4  129 
0 . 450 47 . 4  65 . 1  141 
0 . 500 50 . 0  67 . 4  143 
に 添 加 金 同 の 屯 足 ， -�E_t正百分 不又 は そ ノレ百分率 を 採 っ
て plot す れ ば r�1 -1 ， 2 )え び 3 が 何 ら れ る 。
( ll ) 実験結果の苦言察 に つ い て 考察 す る 前 に
悶 辿 す る 文 献 に jjUè て み る と ， Friedel-Crafts 反応 (
以下 F. C. 以応 と 叫す 〉 )
にJ，j す る 塩化 金 属 煩 の触媒 1，日
性皮 の Wj{i'r: は Calloway に よ っ て 次 の 如 く 結 論 さ れ て
し 、 る 。
A叫〉FEels>gnC12〉SEel4〉Tich
又 Fisher and Clark に よ っ て αー ブ ロ モ ナ フ タ レ
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0 . 550 52 . 4  69 . 5  132 
0 . 600 54.6 71 . 3  125 
0 .700 58 . 3  74 . 4  110 
0 .800 61 . 5  76 . 8  100 
0 .900 64 . 3  78 . 8  93 
1 . 000 66 . 8  80 . 6  89 
1 . 100 68 . 8  82 . 0  80 
1 . 400 73 .7 85 . 3  69 
1 . 500 75 .0  86 . 1  82 
1 . 700 77 . 3  87 . 6  95 
1 . 850 78 .7  88 . 5  102 
5 .000 90 . 9  95 . 4  215 
表-2 砂状亜鉛添 加 の 場 合
添 力日 量 反応誘導期
重 最副l重量百分割%1 モ ル百分率% 分
0 . 025 4 . 8  10 . 8 125 
0 . 075 13 . 0  26 . 7  123 
0 . 100 16 . 7  32 . 7 120 
0 . 200 28. 6 49 . 2  154 
0 . 300 37 . 5  59 . 3  175 
0 . 400 44. 4  66 . 0 185 
0 . 500 50 . 0  70 . 8  198 
0 . 600 54. 6 74. 4 207 
0 . 700 58 . 3  77 . 2  190 
0 . 800 61 . 5  79 . 5  175 
0 . 900 64 . 3  81 . 4  155 
1 . 000 66 . 8  82 . 9  138 
1 . 100 68 . 8 84 . 2 141 
1 . 150 69 . 7  84 . 8  189 
1 . 200 70 . 6  85 . 3  215 
表- 3 砂状チ タ ニ ワ ム 添加 の 場 合
添 加 量 | 反応誘導期
重 - 量副I重量百分率予告\モ ル百分率% 分
0 . 050 9 . 1 15 .0  108 
0 . 100 16 .7 26 .2 98 
0 . 200 28 .6 41 . 5  106 
0 .300 37 .5  51 .6 107 
0 .400 44 .4 58 .7  111 
0 .500 50 .0 64 .0  1 19 
0 .600 54 .6 68 . 1  112 
0 .700 58 .3  71 . 3  107 
0 . 800 61 .5  74 .0  104 
1 .600 76 .2  85 . 0  97 
5 .000 90 .9  94 .7 95 
シ を β一 誘 導体 に接 触 的 に異性化す る 際 の 塩化 ア ル ミ
ニ ク ム に対 す る 促 進剤 と し て の 金属類 の有効性 の 順位
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添加金属 の モ ル百分率 C%)
図-3 添加金 属 の モ ル百分率の影響
倍 て 図-2 に よ れ ば先ず添加金属 の'重量百分率が 十
数 パ ー セ シ ト の 所 に 曲 線 に 第ー の 極小 点が現 わ れ て お
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if::: l ;; : : | ;; :; ( り ， こ れ は 促 進 剤 的 量 の 添 加! の 際 は こ の 三 種 の 金 悩 共こ の塩化 ア ル ミ ニ ク ム n 己 触媒 反 応 に 対 し て 多 少 の 差
こ そ あ れ千j‘効 に 作 用 す る 事 が 判 る 。 次 に 次第 に 金属 の
添 加 量 を 増 す と 反応 誘導則が延長 し て u っ て 械 九段 を 経 て か ら 短縮 に 転 じ て 1r-5二 の .fíj�小点 に 至 り ，
最後 の延長課程 に な る 。 こ の 極 大 }�， 及 び第二 の 椅小}，l�， の H# iMl の 位 置 は こ の 図 -2 に 於 て 三 iln 線 が 一
番近い 所 に 集っ て お り ， 図ー-3 が こ れ に 次 ぐ 事 が知 ら れ る 。 こ の 事 は 金属 の 添 加 量 そ の も の よ り も
添 加 量 の ア ノレ ミ ニ ク ム に対 す る 有 量 比メ は モ ノレ 比 が 弔 去 な i母 子 と 推定 さ れ る も の で あ る 。 又 砂状I�
鉛添 加 と 鉄粉 添 加 の lJfl 線 と の 線 中n が 砂 状 悶 ;古 よ り も 余 ， i I 似 て い る 事 は 回 相 の 表 而 宿 等 の 性 質 よ り も
化学 的性 質 の 方 が 関係深 い 'J 1: を 立 味 す る も の で あ る 。 t"医 大 の 山 来 る の は 恐 ら く ， 四塩化炭 素 は ア ル
ミ ニ ウ ム 及 び 他 の 金 属 と 速度 の 走 こ そ あ れ 同 時 に 反応 し て 塩化 ア ノレ ミ ニ ク ム 及 び 他 の 崎 化金属 を 生
成 し て 行 く も の で ， そ のこつ の 埼 化 物 の 生成 比 が反応誘 導 J�j に jく な る 関係 を 有す る も の と 推定 さ れ
る が ， こ れ に 関 し て は 今後 の 実験 に 候 た ね ば な ら ぬ 。
更 に 各閲 よ り 明 か な :'+1ー は 砂状 ilE 鉛 の 添 加 は 殆 ん ど反応誘導J国 を 短縮 し な い が， 他 の 二穣 に つ い て
は 広 い 範同 で反応 を 促 進す る 事 が知 ら れ る 。 こ れ は 既刊の CaIloway の 文 献 か ら 考え れ ば亜 鉛 に つ
い て は 例外 と な る が Wer旬poroch と そ の 協 同研究者 等 に よ っ て jí�\ 化亜 鉛 の F. C. 反 応 用 触媒 と し
て の 能力 を 認 め 得 な い 場 合 も あ る 事が知 ら れ て い る 故 こ れ と 同 じ 例 と 云 え る 。 こ の 考 察 を 裏 付 け す
る た め に 塩化物が F. C. 反応 の 触媒 能 を ヂf し な い と 知 ら れ て い る 金属 等 も 合 め た 実験 を 続行 す る 方
針 で あ る 。
尚 こ の 実験結 果 は ア ノレ ミ ニ ワ ム 主L� を �[it 京化炭化水 京 で そ の 沸点付近 で 洗 浄 等 の 処 理 を す る 場 合 に
は他金属 の 混在 に 注 立 を 袋ーす る -引を 示 す も の で ， 鉄 や テ タ ニ ワ ム に つ い て は 或 量 の 所 で反応が 著 し
く 促進 さ れ る か ら 在来 よ り 自 己 触媒反応 に よ る 爆発事故 等 の 厄 険 を 増 加 す る 毛布 に な る 。
( 4 ) 総 括
(i) ア ノレ ミ ニ ウ ム 粒 と 四 Iお 化 炭 京 と の )x:J，�; fま 欽粉 ， 砂 状 並 鉛或 は 砂状 チ タ ニ ワ ム の 添加 に よ り そ
の 反応誘導JtJj を 変化す る が ， 大略三つ の J卦合共二 つ の 椛小山、 と 一つ の 械 大 点、 を 子fす る 山 線 で示 さ れ
た 。
(ii) こ の 反応 は 鉄粉或 は 砂状 チ タ ニ ワ ム の 添 加 に よ り 促 進 さ れ然 か も そ の 適 量 添加 の 場合 は 特
に 若 し い 事 が 判 っ た 。 こ の 'jl は 塩 京化炭化水 素 の 沸 点 に 於 て ア ノレ ミ ニ ワ ム に そ れ 等 の 金属 を 混在 し
た も の を 処理引す る 際 に 注 志 を 要 す る すι を 示唆す る も の で あ る 。
(iii) 添加 金属 の 影 響 の 機構 を 明 か に す る に は 不充分 で あ っ た が ， こ れ 等 の 金属 の 指化物が 関連
す る も の と 推定 さ れ た 。
終 り に 臨 み 砂状 チ タ ニ ワ ム の 試 料 は 日 本間;土株式会社高岡工jJ�j よ り 戴 い た も の で あ る 事 を 記 し て
謝 意 を 表 す る 。
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Kazuo HlRA Y AMA 
We have considerable interest for the synthetic r，回ction of phenyl mercuric acetate using 
the substitution reaction betw田n aromatic hydrogen and mercury， that is， mercuration 
which is regarded as one repre田ntative of metalation r，回cti∞. This simple study is caπied 
out for the purpo鵠 of investigating synthetic condition and futhermore learning any 
meaning for this reaction. For this， we obsぽved the effect of stirring， quantities of 
mercuric oxide used and t，炉le of reaction on the synthetic reaction of phenyl mercuric 
acetate starting from benzene， glacial acetic acid and mercuric oxide. The outline of the 
results obtained a問 summarized in the following : ー
(i) For this reaction comprising the heterogeneous 閃action c∞rse between solid and liquid， 
出e effect of stirring is regarded as an important factor and the gentle boi1ing of liquid 
phase had good results. 
(ii) The effective ranges for the quantities of mecruric oxide used at 回me definite condi­
tionS are inquired. For the fixed quantity of other reactants i.e. 0 . 45mol benzene and 
1 .75 mol glacial acetic acid， 0 . 05 ，..._， 1 . 25 mol mercuric oxide are observed preferable 
quantities. Then， the optimum rang白 a問 observed varying somewhat according to the 
other conditions， that is， effect of stirring and time of r吃action.
(iii) About 6-7 ho山"S are recommended as the time of reaction. 
1 . 緒 言
酢酸 ブ ェ ニ ノレ 水銀 は 農薬， 殺菌剤及 び 防徹剤 と し て の 用 途 を 有 し 諸所 に於 て 製造 さ れ て い る 。 そ
し で そ の 製 造 に は 所謂芳香族炭化水素 の水銀化 の 反応 と 云わ れ る 環水素 と 水銀 と の 置換反応 が専 ら
用 い ら れ て い る 。 こ の 水銀化 の 反応 は 芳香族炭化水 素 の 金属化反応 の 中 の 重要位 置 を 占 め る も の で
可成 り 興味深い故 ， こ の反応 の研究 の予 備 課程 と 云 う 意味 も 含 め て こ の 小 研 究 を 行っ た も の で あ
る 。
酢酸 ブ ェ ニ ル 水銀 の生成 法 と し て は古 く か ら ジ プ ェ ニ ル 水銀 と 氷酢酸 と の内持に よ る 方 法や ペ シ
ゼ シ を乾燥 し た 酢酸水銀 と 110 0 C に 長 時 間 加 熱す る 方 法等が知 ら れ て い る がj 製 法 と し て 用 い ら
れ て い る の は 氷酢酸 を 合、む エ チ ル ア ル コ ー ノレ の存在 で ペ シ ゼ シ と 酢酸水銀 と を 煮 沸す る 方話
〉
と ペ シ
ゼ シ ， 氷酢酸及び 酸化第二水銀 (以 下単 に 酸化水銀 と 記す〉 の 三 原料 を 混 じ て 加 熱反応 さ せ る 方ぷ
と で あ る 。 後者 は 次 の ( 1 )， ( 1 ) 両式 に よ り 前者 は ( 1 ) 式 の み に よ る も の で あ る が， 両者共 (
1 ) 式 の水銀化反応に よ る 点 は 同 じ で あ る 。
HgO + 2CHsCOOH→Hg(00CCHs)2 +H2 0. . ・ … … … … . . . ・ H ・ . . … ・ ・ ' ( 1 )
C eH e 十 Hg(00CCHa)2→CeH sHg(OOCCHρ+ CHsCOOH … … ( 1 )
本報 に於 て は 後者 即 ち 酸化水銀 を 用 い る 方 法 につ い て ， 撹持 の 有無， 酸化水銀 の 使 用 量及 び反応
2 . 実 験
時 間 に つ き そ の 収 量 や 収 率 に 及 ぼ す影 響 を 調 査 し た 。
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(i) 実 験 試 料 ベ ン ゼ シ ， 氷酢 酸 及 び 醍化水銀共試薬級 品 を 使 用 し た 。
(ii) 実 験 装 賢 内 公 300cc の三つ 口 プ ラ ス コ の 中 央 の 口 に は撹伴器， 一方 の 口 に は 温度 汁 ， 他
方 の 口 に は 逆流 冷 却 需 を つ け こ れ を 湯 浴 に よ り かfl 熱。
(iii) 実 験 方 法 ベ シ ぞ シ と えk 酢 践 を 反応 ';��:; 中 に 入 れ湯 浴 で 50�600C に し て こ れ に 限 化水
銀 を 添 加 す る と 約20分 で溶併す る か ら こ れ を 所 定 j副主 に 上 昇ー さ せ て 所定 時 間反応 さ せ る 。 反応条{'/
は 次 の 如 く 概 括 さ れ る 。
ベ ン ゼ ン 使 用 量
氷 酢 酸 使 用 量
酸 化水 銀使 用 垣:
反 応 i時 間
反 応 ìSil J'i[ 
J党 .J'l 
40c.c. (35g = 0 . 45mol) 
rooc.c.  C105g = 1 . 75mol) 
5 . 4g， 7 . 2g， 10 . 8g， 16 . 2g， 21 . 6g， 27 . 0g 及 び 32 . 4g
6hrs， 9hrs そ の 他
95�970C 
j，�t 押 す る 場合 (250�300r.p.m) と i覚 作 し な い 場 合
反応 |時 間後 ， ?IMÎ't J二 で ペ シ ゼ ン と 氷目下 限 淳 の 混合 物 の 大 部 分 を 溜 去 し て 約五分 の 一 存 に 濃縮 し こ
れ を 冷7]\. 111 に 投 入 し て 酢 悦 フ エ ニ ノレ 水 銀 を 白 色 Jdl と し て 析 出 さ せ ， i，慮 過 ・ 水 洗 及 び乾 燥後秤量す る 。
乾 燥 は 100 0C 迄 て、 行 っ て 可 及 的 処 分 jげ を 避 け ， 副( 1，';î， 1460C ( 純 品 は 1490C) の も の を 得 て い る 。
水 銀 の 定 呈 よ り し て こ の も の の 純度 は 98�99% と 推定 さ れ た 。
(iiii) 実 験 結 果 般化水 銀 の 使 )fj 量 の 影 符 に つ い て は 9 11与 問， 6 !時 間 及 び撹 持 ， 無撹 J、ド の夫 々
の 」拐 合 に つ き ま と め れ ば 夫 -1 及 び 表 -2 の 結 果 が え ら れ る 。
去 -1 齢 化 水 銀 の使 用 量: の 影 響 - 1 9 時 間反応 の l� 合
散化水銀の 使用量 | 撹 伴 の 場 合 | 無 撹 持 の 場 合
ー と _1 竺J _ __J 竺 竺_g_l ι?一五|J1 111Jと二日
10 . 8  
16 . 2  
21 . 6  
27 . 0  
32 . 4  
0 . 050 
0 . 075 
0 . 100 
0 . 125 
0 . 150 
13 . 4  
18 . 6 
25 . 5  
1 1 . 2  
18 . 4  
27 . 4  
円dnoワμ CU円400凸usa-co oowdwd 
73  32 . 2 64 18 . 5  
表 -2 酸化水銀 の 使 用 量 の 影 響 - 1 6 時 間反応 の 場合
酸化水銀の 使用量 l 撹 伴 の 場 合 | 無 撹 伴 の 場 合
g mol I mz 主ュ| 収 率 % i L量 g 1 収 率 %
5 . 4  
7 . 2  
10 . 8  
0 . 025 
0 . 033 
0 . 050 
4 . 2  
日ucuoo FUヴ'nd 5 . 6  
6 . 4  
1 2 . 8  
wdヴ'αu auwbwd 
8 . 5  
13 . 1  
16 . 2  0 . 075 
21 . 6  
27 . 0  
32 . 4  
27 . 8  83 wdにU
00
875 29 . 2 
31 . 4 
29 . 0  
0 . 100 
0 . 125 
0 . 150 37 . 6  76 
56 
反応時 間 の影 響 に つ い て の 実験結果 を ま と め た の が表-3 で あ る 。
表-3 反応時 間 の影 響 (酸化水銀 の使 用 量 21 . 6g)




21 . 8  
65 
4 








26 . 6  
79 
29 . 2  
87 
28 . 4  
85 
表-1 及 び 2 よ り 図-1 が， 表- 3 よ り 図-2 が 得 ら れ る 。
3.  実験結果の考察
図-1 よ り 先 ず撹持 の有無 に つ い て 可成 り の差 の あ る 事 が知 ら れ る 。 こ れ は こ の反応 は 反応開始
後50分 程 し て 白 色綿状結晶 を 生成 し 始 め ， こ の 量 は 次第 に 増 加 す る が又 減少 に 転 じ て 約 3 時 間後 に



















































定 さ れ る 事か ら 期待 さ れ た 所 で あ る 。 そ し て 無撹
梓 の 方 が収率大 な る 領 域が あ り 而 か も そ れ が収率















図-2 反応時間 と 収率の関係、
(無撹拝， 酸化水銀使用量 21 . 6gの場合〉
応が固被界面 で 起 る も の で あ っ て 両者 の接触時 聞 が 重要 な る 問題 に な る た め に ， 撹持器 に よ る 撹持
で な く 液相 の か る い 煮 沸 に よ る ゆ る い撹梓 程度 が有効 で あ っ た と 推察 さ れ る 。 次 に 酸化水銀 の使 用
量 の 関係 に つ い て は 大体 0 . 05"'0 . 1 25mol の範 囲 が適 当 で あ り ， 撹持 の 場 合 に は そ の範 囲 の 巾 が広
く 無撹持 の 場合 に は そ の 巾 が狭 い事が判 っ た 。 こ れ も 機械的撹持 を 行 っ た 場合 に は 固相 の 量 の増 加
が そ れ程影響 し な い事 が 大 き い要 素 と 推定 さ れ る 。
更 に反応時 間 の影響 は 図-1 か ら は 9 時 間 よ り は 6 時 間 の 方 が よ く ， 図-2 か ら は 約 6"'7 時 聞
が適 当 で あ る 事 が認 め ら れ る 。 こ れ は 反応 時 聞 が必要以上 に 長 く な る と 収率 が低下す る の は 恐 ら く
一旦生成 し た酢酸 プ ェ ニ ル 水銀 の 熱分解 の た め と 推定 さ れ る 。 こ の事 は 生成物を乾 燥 す る 際 の 温度
を 慎 重 に し な い と 分解 す る 事 実 か ら も 支持 さ れ る 。
4 . 総 括
(i) ベ ン ゼ シ ， 氷酢酸 及 び 酸化第三水銀 よ り の 酢酸 プ ェ ニ ノレ 水銀 の生成反応 に つ き ， 撹持 の有無，
酸化水銀 の使 用 量及び反応時 閣 の影 響 を 研究 し た 。
くii) こ の反応 は 固液聞 の 不均 一反応課程を 含 む た め に撹持 の影響 が あ り ， 液 相 を ゆ る く 煮沸 す
る 程度 が有効 と 認 め ら れ た 。
くiii) 酸化水銀 の使 用 量 は ベ シ ゼ ン 0 . 45mol， 氷酢酸 1 .75mol に対 し 0 . 05"'0 . 125mol 程度 が 適
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当で あ り ， 他 の 条件即ち撹伴 の有無や反応時 聞 に よ っ て そ の う ち の最有効部分 に 差異ーが あ る の が認
め ら れ た。
(iiii) 反応時 聞 は 約 6.......，7 時 聞 が 適 当 と 推定 さ れ た 。
文 献
1) Beil XVI 954 
2) Magnard : Journ， Am. Chem. Soc. 46， 1510 (1924) 
3) Brit. P. 325 ， 846 (1928): U. S. P. 2 ， 075 ， 971 (1937): Fr. P. 843 ，092 (1939) . 
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自 己蒸発 に b け る 起泡性溶液の 泡 立 ち に つ い て (第 壬 報)




On the Foaming Phenomena of the Froth-making Solutions in 
the Self-evaporation (4th report) 
The Frothing-power of PV A Solutions 
Nobuyuki SAKAI 
The pr.εsent investigation was carried out to f ind the frothing-power of PV A solutions in 
the self-evaporation. 
The conclusions of the experimental result s may be summarised as follows : 
at PVA-1055 
H = 1010 (Po) - a .o (C)0 . 3  (D) - 3 . 3  (V)0 .3 (LlP)l .? 
at PVA-1200 
H = 8 . 3 x 109 (P 0)-3 . 1  (C)0 . 4  (D) - 3 .1  (V)0 .3 (LlP)1 .3 
at PVA-1670 
H = 5 .6 x 109 (Po) - 3 .0 (C)O .4 (D)-3 .8 (V)0 .6 (LlP)l .l 
at PVA-2242 
H = 7 . 7 x 107 (Po)- 3 .0 (C)0 .6 (D)- 2 .7 (V)1 .5 (LlP)l .O 
where H :  Frothing-power (mm.)， Po : Original pressure (mm.Hg) ， C : Concentrations of 
solution ( %)， D : Diameter of froth-making tube (cm.)， V : Quantity of solution (C.C.)， 
LlP : Difference of pre路ure drop (mm. Hg) 
I 緒 号室FF弓
筆者 は さ き に各種条件下 に お け る PVA 水溶液 の 泡 立 ち 現象を ， 空気吹込 法 に よ り 実験 し 発表 し
た 。
今 回 PVA 水溶液 の 泡立 ち を ， 自 己蒸発 の場合 に お い て ナ ポ エ シ 水溶液，
〕
ゼ ラ チ シ 水溶液
〕
と 同様
に 初圧， 溶液濃度 ， 泡沫生成管径， 液 量 お よ び圧力 差等 の 各 国 子 に つ い て 整理 し て ， 一つ の 実験式
を 作 っ た が ， そ の一部 を こ こ に報告す る 。
E 装置お よ び実験方法
木実験 に 使 用 し た 装 置 お よ び 実験方法 は 先 に発 表 し た も の と 全 く 同 じ で あ る の で省略す る 。 た だ
試料液 の取扱 い と し て 注志 し た の は . PVA 水溶液 は 器 壁 に 糊 状 に 強 く 附着す る 為〉 実験毎 に 内面 を
充分洗糠 し て 残溜附着液 を 除 去 し た 。
E 試料;凌 お よ び実験条件
実 験 に使 用 し た PVA 水溶液 は 先 の発表 の も の と 同 じ で あ る 。 こ の外 白 木合成化学工業社 の ゴ ー
セ ノ ー ノレ の各種 の も の につ い て も 検 し た が ， 実験値 が 少 く 整理不足 で あ る の で ， 本報 で は 言及 し な
し、 。
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実験条件 も 先 の 発表 と 同 様 で あ り 省 略す る 。
lV 実 験 結 果
測 定値 は 実験条 件 の組合 せ に よ り 非 常 に 多 数 得 ら れ た が ， 条 件 因 子 に よ り 緩 め る と 類 似 の 傾 向 が
見 ら れ る の で ， こ れ ら の 中 代表 的 な も の につ い て の み 線 図化 し て 説 明 を 加 え る 。
図 -1， 図 -2， 図-3， 図 -4 の 各線 図 は ， 重合度2242に つ い て の そ れ ぞ れ初圧 Po (mm.Hg) ， 溶
液濃度 C (%)， 泡沫生成管径 D (cm.) お よ び 液 量 v (cι〕 を 記戴 の 条件下 で 変 え た 場 合 の圧力差
70・ P凶 n4?
ι� I D = 7-3 v =50  







.dP (mm.Hg) と 泡沫層 の高 さ 即 ち 起泡性 H (cm) 
と の 関係 を 示す も の で あ る 。




こ の 関係 は 他 の 重合度 お よ び 他 の 条 件 下 に つ い て も 略相似 た 傾 向 を 示す も の で あ る 。
と れ ら の線 図 か ら 先 に 発表 し た サ ポ ニ ン 水溶被: ゼ ラ チ ン 水溶放 と 同 様， 初圧， 被濃度 ， 泡沫生
成 管径 お よ び 放 量 ， 圧 力 fl: が 起泡 性 に 著 し く 影 響 し て い る こ と が わ か る 。 ま た 各 因子 に つ い て の 曲
線 の 模様 は サ ボ ニ シ 水溶抜 よ り も む し ろ ， ゼ ラ チ ン 水溶主主 の 場 合 に 近似 し て い る 。
つ ぎ に起 泡 性 に 対 す る こ れ ら の 因 子 が ど の 程度 に 影 響す る か と い う こ と を 具体 的 に 調 べ る 為 に ，
起泡性 と 各 因 子 と の 関 係 を対 数方眼紙に点綴 し て み た 。 即 ち 図 -5， �1 -6， 図 一7， 図 -8 は 重合度
1055 につ い て の お1� 図 で あ る 。 図 で も 了 解 さ れ る よ う に 測 定値 は す べ て 一定条[午 下 に お い て は 1 本 の
直線上 に並 び ， ま た 同 一図 に お け る 各直線 は Iff各 平行直線 を 形成 し て い る 。 故 に こ れ ら 平行直線群 の
傾斜 を も と む れ ば ， そ の 値 が そ の �1 を 規定 し て い る 横軸 の 因 子 の起 泡 性 に対 す る 影響度 を 表 す こ と
に な り ， こ れ よ り 各 因 子 に つ い て の 実験式 を 作成す る こ と が 山 来 る 。 表 -1 は [二記 図-5�閃 8 の
実験条件 と ， こ れ よ り 得 ら れ る 起泡 性 の 実験式 を 示す も の で あ る。 但 し 式 中 の係数 kt o k2 ，  k3 ， k4 




















Experimental conditions and experimental equations of Fig. 5� Fig. 8 .  
Sample solutions : PV A -1055 
Difference of press附 drop (mm.Hg) : →-30， →ー50， 一←100， ー←200
Experimental conditions 
Fig. Factor I tion of Experimental equation 
lines 
5 1 . 0  7 . 3  50 P。 - 3 . 0  H = kt CPo)ー3 。
6 640 7 . 3  50 C 0 . 3  H=k2CC)一0 . 3
7 640 1 . 0  50 D - 3 . 3  H = kaくD) - 3 ・ 3
8 640 l . 0  7 . 3  v 0 . 3  H = ktl.CV)O ・ 3
同様な実験式が他 の重合度 の場合に おい て も も と め得 る こ と が で き る 。
図-9， 図 -10， 図-11， 図-12 は 前の PVA-1055 の場合 と 同様なや り 方 で上記各因子 の影響
度を調べた も の で あ る 。 図面 の複雑化を避け る 為 に各重合度個々 につ い て は ， 図-5�図-8 の ご と
き 平行直線群が得・ ら れ る が， そ の 中 の代表的な直線 1 つ を も っ て そ の重合度を 代表せ し め る よ う に
し た。 こ れ ら 直線 の得 ら れた 実験条件 は 表-2 に よ っ て 示 さ れ る。
./ 
� --� 
ト十 〆/ A" ， 
。... ，，. a s 一- ç
図-9 図-10 図-12
表 -2
Experimental conditions of Fig. 9� Fig. 12 . 
Sample solutions and diff匂'ence of pressure drop (mm.Hg) : -o-PVA-1055， .dP= 30， 




P。 C D V 
1 . 0  7 . 3  50 
640 7 . 3  50 
640 1 . 0  50 
640 1 . 0  7 . 3  
nv凸り噌i。，白
守A'A噌孟
以上 の 諸線 図， 諸表 に よ り 与え ら れた る 試料液即ち PVA 水器放 に 関係す る 因子 と し て ， 初圧，
液濃度， 泡沫生成管径， 液量お よ び圧力差 の影響さ度が了解さ れたO つ ま り こ れ ら の因子が起泡性に
対 し て 指数関係 を も っ て影響す る こ と がわかっ た 。 故に こ れ ら 関係因子 の綜合関係を 次の ご と き 函
数式 と し て 示す こ と が で き る 。
H =!(Po ， C， D， V， .JP) 
故に上記線図 よ り 次式が得 ら れ る 。
H ::::;(P o)a (C)t1 (Dy (V)ð (.JP)e 
上式 の指数 α， β， γ， 0， ε と 係数 k は 図-9 よ り 図一12 ま で の線図か ら も と め得 る 。 こ の結果を
纏 め る と 表-3 の ご と く に な る 。
表 -3
Exponents and coefficient of exponential function匂










ions. k 直 β T δ 
PVA-1055 10'0 -3 . 0  0 . 3  - 3 . 3  0 . 3  
PVA-1200 8 . 3 ><  109 -3 . 1 0 . 4 -3 . 1 0 . 3  
PVA-1670 5 . 6 x 109 -3 . 0  0 . 4 - 3 . 8 0 . 6  
PVA-2242 7 . 7 x 107 - 3 . 1 0 . 6  -2 . 7  1 . 5 
1 . 2  
1 . 3  
1 . 1 
1 . 0  
よ っ て 各重合度 につ い て の起泡性 の実験式 は次の ご と き に な る 。
PVA-1055 : H = 1010 (Pρ 3 .0  (C)0 .3 (D)-3 .3 (V)0 .3 (.JP)1 .J 
PVAー1200 : H =8 . 3 x 109 (Po) -3 .1 (C)0 .4 (D) - 3 .1 (V)0 .3 (.JP)1 .3 
PVA-1670 : H =5 . 6 x 109 (Pρ -3 .0 (C)0 .4  (D) - 3 .8 (V)0 .6 (.JP)1 .1 
PVA-2242 : H =7 . 7x 107 (Po)-3 .1 (C)0 .6 (D)イ .7 (V)1 .5 (.JP)1 . 0  
但 し 上記実験式を も と め た と き の実験条件 は 次 の範聞 に あ る 。
初 圧 : 760�350 (mm. Hg) 
液 濃度 : 0 . 3�5 .0 (% )  
泡沫生成管径 : 3 .5N9 . 8  (cm.) 
液量 : 50�500 (cι〕
圧力差 : 1O�400 (mm. Hg) 
Y 考 察
PVA 水溶液 の数種 の重合度 につ い て 自 己蒸発 の ï包性を表す実験式 と し て 上記諸式が得 ら れた
が， こ れを表-3 に 示 さ れ る 指数， 即ち 与え ら れた 閃 干 コ.h.' � r'E  1乙対す る 影轡度 に つ き 調 べ る と 次
の こ とが考え ら れ る 。
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(a) P。 お よ び .dP 初圧 と 圧力差の関係で あ り ， こ れ ら両者 の指数 α， ε の値 は 重 合 度 を 変
え て も 比較的一定 の値を も っ。 こ の こ と は 泡立 ち に関係す る 因子 と し て の 物理化学的性質が本実験
範囲 に お い て 甚だ し い変化'を示 さ ない。 即ち物理的現象に の み 支配 さ れ る も ので あ る と 考え ら れ
る 。
(b) D お よ び V 管径お よ び液量 の関係で あ り ， 指数 ? お よ び 8 で あ る が重合度 の変化に よ
り 多少そ の値が異 る 。 こ の 中 8 即ち V の変化が大 き い。 こ れ は 内容液量 は 自 己蒸発 の も と に な る 熱
容量に関係 し ， 前者即 ち D は発生蒸気 の 流 出 速度， 後者 V につ い て は 蒸気発生量を支配す る も の
で あ る 。 故に 自 己蒸発 の起泡性に て度外視 し て は な ら ない こ と が了解 さ れ る 。
(c) C 液濃度即ち そ の指数 β は重合度 に よ っ て相当変化 し て い る 。 一般に液濃度 を 変え る と
液 の密度， 粘度， 表面張力， 比熱等物理化学的性質が変 り ， こ れが起泡性に著 し く 影響す る こ と が
う かがわれ る 。
以上各因子 の影響度 の考察か ら 考え ， ま た前記実験式 は 次元的に不統 ーで あ り ， Scale-up の 問
題 と し て は密度， 粘度， 表面張力， 比熱 そ の他 の物理化学的因子な ら び に 液流速等 の 因子 を組合せ
て別 の無次元方程式を作 る 必要性が充分考え ら れ る 。 し か し こ れ は他の試料放を含め て 別 の機会に
発表 し た い と 思 う 。
な お本報 に て 得 ら れた 実験式 は ， 前記実験条件 の 範囲内で は 10 % 内外の誤差で 測定値 と 一致す
る 。
刊 結 論
数種 の重合度 の PVA 溶放 につ き ， 自 己蒸発を行っ た と き の起泡性を調べて ， 前記の実験式が各
重合度 に おい て 得 ら れた。 こ れ ら 実験式 の精度 は本実験範間内で10% の誤差・を有す る 。
最後 に本実験 の一部を援助 さ れた安元昭夫君 に感謝 の;怠を表す る 次第で あ る 。
文 献
(め 富大工紀要 : 第 7 巻 (昭31年〉
(2) 宮大工紀要 : 第 6 巻 (昭30年) ， 第 8 巻(昭32年〉
(3) 富大工紀要 : 第 8 巻 (昭32年〉
性) 富大工紀要 : 第 4 巻 く昭28年〉
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臭 化 エ チ ル 中 の塩化ア ル ミ ニ ウ ム に ニ ト ロ 化合物類 ，
※ ア ノレ コ { ル 類或 は ヱ { テ ル 類添加 の 際 の 電導度
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On the Influence of the Conduct呂nce o f  Aluminum Chloride in Ethyl Bromide 
with Addition of Various Nitrocompounds， A]cohols and Ethers. 




In order to investigate the mechanism of the retardatio日 of the reaction between aluminum 
and carbon tetrachloride due to the addition of inhibitors， in the previous report the 
conductance of aluminum chloride in ethyl bromide on addition of ketones as inhibitors， had 
been measured. And it was found that the larger conductance of ketone complex with 
aluminum chloride makes the weaker strength of inhibiting action of its ketone. 
In the present report， s imilar investigations using nitrocompounds (p-nitrotoluen， 
nitrobenzene， m-dinitrobenzene)， alcohols (iso-propylalcohl， iso.butylalcohol， n司butylalcohol， 
iso・amylalcohol， cyclohexanol， benzylalcohol) and ethers (iso・propylether， benzylether) as 
inhibitors instead of k巴tones， have be己n studied. And the o:-der of strength of the inhibiting 
action of these inhibitors has been presumed from the estimヨtion of conductaロce. The order 
of strength thus presumed agrees with the order p了esumed from the measurements of the 
induction periods of reaction between alminum particles and carbo:1 tetrachloride containing 
these inhibitors. Namely the larger conductance of inhibitor complex (nitrocompound 
complex， alcohol complex or ether complex) with aluminum chloride makes similarlv as 
the case of ketone complexes the weaker strength of the inhibiting action of its inhibitor. 
1 . 緒 冨
金 属 ア ル ミ ニ ワ ム と 四塩化炭 素 を 反応せ し め る と 六塩化 エ タ ン と 塩化 ア ル ミ ニ ク ム (以下 AIC13
と 略 記す る 〉 を つ く る が ， ( 1 ) こ の 反応 に は 反応誘導力} が あ る 。 (2 )反応 に よ っ て 生 じ た AICJ 3 が 自 己
触媒 作 用 を な す 。 (3)誘導朋 は ケ ト ン ， オ レ ブ イ ン ， ニ ト ロ 化合物， ア ル コ ー ノレ 類 ， エ ー テ ノレ 類 等 の
阻害剤添加 に よ っ て 延長 さ れ る 。 (4) こ れ ら 阻 害剤 の誘導期 延長効果 は そ の 分子構造 に よ っ て 異 る 。
例 え ば ニ ト ロ 基 の 数 の影 響 ， ニ ト ロ 化合物 に メ チ ル 基導 入 の 影 響 ， ア ル コ ー ノレ 及 び エ ー テ ル の 場合
は ア ノレ キ jレ 基 の 種類 (炭素数 の 違 い 及 び n で あ る か iso で あ る か の 違 い 〉 の 影 響， 芳香伎 の存在 の
影 響 が ill て く る 。 以 k に つ い て は 筆 者 の 一 人 浅 間 及 び そ の 協 同 研 究者 に よ っ て 発主品 で、 あ る 。
第 1 報 vこ於 て は 金 属 ア ノレ ミ ニ ウ ム と 四 塩化 炭 素 の 反 応 に 対 す る ケ ト ン 添加 の 阻 害 の 機構 を 調 べ る
米 本報を 「臭化エ チ ノレ 中 の 塩化ア ル ミ ニ ウ ム の電導度に関す る 研究 (第2報)J と す る
64 
た め臭化エ チ ル 中 の AIC13 に阻害剤 と し て の ア セ ト ブ ェ ノ シ ， ペ シ ゾ ブ ェ ノ ン ， ì/ ク ロ ヘ キサ ノ シ
或 は ア セ ト ン を添加 し て 電導度 を測定 し た結果 につ き報告 し た。 即 ち こ れ ら の ケ ト ン 中 電導度 の大
き い も の程阻害力が小 さ い と 言 う 順序 に一致す る 。 従っ て溶液 の 電導度 を 引 下 げ る 能力 の大 き い ケ
ト ン程 AIC13 と の結合能が大 き く そ の触媒作用 を減殺す る も の と 考え ら れ る 。
本報 に於 て は更に阻害剤 と し て の( 1 )ニ ト ロ 化合物 ( ニ ト ロ ベ シ ゼ シ ， p- ニ ト ロ ト ノレ エ ン ， mージ ニ
ト ロ ベ シ ゼ シ の 3 種) (2) ア ル コ ール類 (iso-プ ロ ピ ノレ ア ノレ コ ー ノレ ， n ブ チ ノレ ア ル コ ー ノレ ， iso ーブ チ
ノレ ア ル コ ー ル， iso - ア ミ ル ア ル コ ー ル ， ジ ク ロ ヘ キサ ノ ー ノレ ， ペ シ ジ ノレ ア ル コ ー ノレ の6 種〉 或 は (3)
エ ー テ ノレ類 (iso-プ ロ ピ ノレ エ ー テ ノレ ， ベ ン ジ ノレ エ ー テ ノレ の 2 種〉 を添加 し た場合 の 電導度 を測定 し ，
こ の電導度 の大小 と 既報 の阻害能力 の大小 と を比較検討 し た結果につ き報告す る 。
2 . 実 験 方 法
(a) 実 験 誤 料
( i ) AIC13 及び臭化エ チ ノレ
AICla は前報 と 同一品 (鹿印一級品〉 の よ く 乾燥 し て 保存 さ れた も の を そ の ま ま 使 用 し た。 臭化
エ チ ノレ も 前報 と 同 じ く 市販品を硫酸で洗浄後蒸溜 し 38 . 0'"'-'38 . 80C (純品 の B. P. 38 . 40C) の 溜分を
と っ た。
( ii )  ニ ト ロ 化合物
ニ ト ロ ベ シ ゼ ン は市販一級品 を塩化カ ノレ ν ワ ム で乾燥 し蒸溜を 繰返 し て 208 . 0'"'-'210 . 0 0C (純品 の
'W B. P. 209 .60C) の溜分を と っ た。 そ の nD は 1 . 5543 (純品 1 . 55261) ， D� は 1 . 20299 (純品 1 . 20
323) で あ る 。 P- ニ ト ロ ト ノレ エ ン は市販鹿印化学 用 で M. P. 52 .6'"'-'54 . 0oC (純品 54 . 0'"'-'54 .40C)
で あ る 。 mー ジ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン は市販鹿印特級品 で そ の M. P. は 86 . 0'"'-'88 . 00C (純品 89 . 80C) で
あ る 。
(iii) ア ル コ ー ル類
ア ル コ ー ノレ類 は何れ も 市販品 を常法に よ り 乾燥後蒸溜 し 次 の如 き 温度範囲の溜分を と っ た。 iso­
プ ロ ピ げ /レ コ ー 川 81 . 4'"'-'82 . 40C (純品 の B. P. 82 . 260C) の溜分でそ の nt は 1 . 3祁6 (純品 の
n� 1 . 3754) ， D:o は 0 . 7872 (純品 0 .7胞の で あ る 。 iso ブ ナ ノレ ア ル コ ー ル は 105 .0'"'-'106 .0 0C
(純品 のB. P. 108 . 1 0C) の 溜分 で そ の n3 は 1 . 3953 (純品 nt は 1 .3977〕 ， D:。 は 0 .81朗(純品 0
805) で あ る 。 n- ブ チ ノレ ア ル コ ーノレ は 115 . 2'"'-'115 .  50C (純品 の B. P. 1 17 .7'"'-'1180C) の 溜分 でそ
の nt 1 . 39部 (純品1 .39711) ， D!。 は 0 .8山 (純品 0 .8098) で あ る 。 ν ク ロ ヘ キ サ ノ ール は 1日 .0
'"'-'160 . 0吹純品 の B. P. 160 .6 0C) の溜分でそ の ♂ は 1 .4656 (純品 1 .4657) ， D�'。 は 0 . 9533 (純D 
品 の D�S 0 .9471) で あ る 。 iso ア ミ げ ノレ コ 一 川 128 . 0'"'-'128 . 50C (純品 のB. P. 132 . 0 0C) の溜
分で nJ は 1 . 4058 (純品 の n3 1 . 4085〕 ， D? は 0 .8115 (純品 の D�5 0 . 8128) で あ る 。 ベ ン ジ ノレ
ア ル コ ー ル の み は市販特級品 を そ の ま ま 使 用 し そ の nt は1 .5380 (純品 1 .53飢 D? は 1 . 0464
(純品 の D!9 1.0427) で あ る 。
( iv ) エ ー テ ノレ 類
isoー ブ。 ロ ピ ノレ エーテ ル は iso プ ロ ピ ノレ ア ル コ ーノレ に濃硫散を作 用 さ せ てつ く っ た も の を 洗 浄 乾
燥後蒸 溜 し 66 . 0'"'-'68 . 50C (純 日 の B. P. 67'"'-'68 0C) の 溜 分 を と っ た 。 そ の nZ は 1 . 3710 (純品1 .
3681〉， D;。 は 0 . 7211 (純品 0 .7247) で あ る 。 ペ ン ジ ノレ エ ー テ ノレ は市販特級品 を そ の ま ま 使用 し そ
のn習 は 1 . 558>3， D�。 は 1 . 0485 (純品 1 . 0428) で あ る 。
(b) 実 験 装 置
電導度測定 は前報 の装 置 (普通 の コ ー ラ ワ 乙/ コ ブ リ ッ ジ〉 を そ の ま ま 用 い た。 電導度槽 も 前報 と
全 く 同 じ 型 式 す 法 の も の で あ る が， 測 定 を 存 易 に す る た め 白 金極 に 白 金 黒 を つ け た 。
65 
。〉 実 験 方 法
実験方法 も 前報 と 同 じ で あ る 。 即 ち電導度槽 に は 30ml の臭化エ チ ノレ を 計 り 込み， こ れ に秤量 ピ
ン 中 の AlCla を添加 し て完全 に溶け て か ら 電導度 を測定す る 。 而 し て AlCla は吸湿 し な い よ う な
る べ く 速か に操作す る 。 そ の添加量 は秤量 ピ ン 中 の残量か ら 決定す る が本報で は な る べ く 1 . 2g/30 
ml (0 . 30 モ ノレ /L) に な る よ う 心が け た。 こ れ に更 に別 の秤量 ピ ン を 用 い て 阻害剤 在 し て ニ ト ロ 化
合物， ア ル コ ール或 は エ ー テ ノレ を添加 し完全 に ま ぎ り 合っ て か ら 電導度を測定す る 。 市 し て そ の添
加量を除 々 に増加 し AlCla1 当 量 に対 し て 阻害剤 3 当 量 に な る ま で電導度 の測定を続 け て い く 。
3 . 実 験 結 果
既報で述べ た如 く AlCls の 0 . 13 モ ノレ /L 以下 の濃度 で は比電導度 は非常に小 さ く 1 X 10- 7 以下
で あ る 。 市 し て 0 . 13�0 . e8モ ノレ/L の 間 で急上昇 し 0 . 28モ ル/L 以上 の 濃度 で は 2 X 10- 4 程度 と な
る 。 従っ て 0 . 13�0 . 28モ ノレ/L の濃度範囲 で は わずか の溶媒 の蒸発に よ っ て も 電導度 は急変 し て 不
安定で あ り ， 0 . 13モ ル/L 以下 の非解離性 の濃度 で は電導度 の値が小 さ く 現在使用 の装 置 で は 測 定
が容易 で な い。 そ こ で本報 の実験で は AlCla 濃度を最 も 測定が容易で あ る と 考え ら れ る 0 .30モ ル/L
附近の解離性溶液 に限定 し て行っ た。 即 ち こ の解離性溶液 に阻害剤を加え ， ど れ だ け 電導度 を 引下
げ る かを比較 し た わ け で あ る 。
測定 は 同一阻害剤 に対 し て 数回繰返七て 行っ たが電導度 の値を比較す る 必要上 AICls 濃度が 0 . 3
0モ ノレ/L に 最 も 近い場合 の測定結果だすを選びだ し 図-1�4 に 示 し た。 而 し て 何れ も 比電導 度 と
阻害剤/AICla の モ ノレ比 と の関係曲線を以て 示 し た。
(a) ニ ト ロ 化合物添加の電導度
臭化ヱ チ ノレ 中 の AlCla に ニ ト ロ 化合物を添加 し て 電導度 を測定 し た結果を 図-1 に示 し た。 ニ ト
ロ 化合物 は 曲線( 1 ) pーニ ト ロ ト ノレ エ シ ， (2) ニ ト ロ ベ ン ゼ ン ， (3) m… ジ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン の3種で あ る 。
ま た AICla 濃度 は(1)0 .3020 ， (2)0 . 3047， (3)0 .3028モ ル/L で あ る 。
(b) アル コール添加の電導度
2.0 
図-2 ア ル コ ー ル添加の電導度
ア ル コ ー ル : (1) iso】プ ロ ピル ， (2) iso-ブ守チ ル ， (3) n­
フ司 チル ， (4) シ ク ロ ヘキサ ノ ー ル ， (5) iso 
- ア ミ ル ， (6) ベ ン ジ ル
AICla 濃度 : (1)0 . 3028 ， (2)0 . 3011 ， (3)0 . 3000 ， (4)0 . 30 
07 ，  (5)0 . 3024 ，  (6)0 . 3008モ ル/L
温 度 : 300C 
図-1 ニ ト ロ 化合物添加の電導度
ニ ト ロ 化合物 : (1)pー ニ ト ロ ト ルエ ン ， (2) ニ ト ロ ベ ンゼ
ン ， (3)mー ジ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン
AICla 濃度 : (1)0 . 3020 ， (2)0 . 3047 ， (3)0 . 3028モ ル/L











(lç '.0 → ニ ト ロ 化合物 の モ ル数/A1C1s モ ル数
→ ア ル コ ー ル の モ ル数jAIClaモ ル数
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臭化 ヱ チ ノレ 中 の A1C1.'l に ア ノレ コ ー ノレ を 添 加 し て 電導度 を 測 定 し た 結 果 を 図ーす に 示 し た 。 曲 線 ( 1 ) 
は iso- フc ロ ピ ノレ ア ル コ ー ノレ ， (2) は iso- ブP ナ ノレ ア ル コ ー ノレ ， (3) は 11- ブ チ ノレ ア ル コ ー ノレ ， (4) は V ク ロ
ヘ キ サ ノ ー ノレ ， (5) は ISOー ア ミ ノレ ア ル コ ー ノレ ， (6) ば ペ シ ジ ノレ ア ノレ コ ー ノレ 添 加 の 実験結果 で あ る 。 市
し て A1C1.'l 濃度 は ( 1 ) 0 . 3028， (2 ) 0 . 3011 ，  (3) 0 . 3000， (4) 0 . 3007， (5) 0 . 3024， (6) 0 . 3008モ ノレjL
で あ る 。
(c) エーテル添加の電導度
臭化 エ ナ ノレ 中 の AICls に iso プ ロ ピ ノレ エ ー テ ノレ を 添 加 し て 屯導度 を 測 定 し た 結果 を 図 -3 に 示
図-4 ベ ン ジルエ ー テ ル添加 の電導度
加 剤 : (ly ベ ン ジ ルエ ー テ ル ， (2)1 ベ ン ジ ル ア ル
コ ー ノレ
AICla 濃度 : (lY O . 3034 ，  (2)' 0 . 3017 モ ル/L
温 度 : 300C 
添
図-3 isoー フ。 ロ ピル エ ー テ ル 添加 の電導度
加 剤 : (1) iso プ ロ ピノレ エ ー テ ル ， (2) isoー フ。 ロ
ピル ア ル コ ー ル
AICla 濃度 ユ (1) 0 . 3009 ， (2) 0 . 3028モ ル/L
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3.0 2.5 〉H 1 .0 os 。3.0 2.5 2.0 
で ン ジ ルエ ー テ ル又は〕の モ ル数/AICla モ ル数へ ン ジ ル ア ル コ ー ル / 
し ， 比較 の た め isoー ブー ロ ピ ノレ ア ル コ ー ノレ の IJlJ 線 (図-2 に 前 出 〉 を 併 記 し た 。 曲 線( 1 ) は iso プ ロ ピ
ノレ エ ー テ ノレ ， (2) は iso- フ。 ロ ピ ノレ ア ル コ ー ノレ の 実験結果 で AICla 濃度 は ( 1 ) 0 . 3009， (2) 0 . 3028モ ノレ
jL で あ る 。
次 に ベ ン ジ ノレ エ ー テ ノレ 添加 の 実験結果 を 図 -4 に 示 し ， 比較 の た め ベ ン ジ ノレ ア ル コ ー ノレ の 曲 線 (
図 -2 に 前 出 〉 を 併 記 し た 。 曲 線 ( 1 )' は ベ ン ジ ノレ エ ー テ ノレ ， (2)' は ベ ン ジ ノレ ア ノレ ゴ ー ノレ の 実験結果 で
AICla は ( 1 )' 0 . 3034， (2)' 0 . 3017モ ノレjL で あ る 。 ð�� ， 図 -4 の 結果 で は 電 導度 の 値 が 非 常 に 小 さ く
な る の で 曲 線 の 屈 曲 点、附 近 を 明 瞭 に 示す た め 縦 軸 の 屯 導艮 の 桁 を 10 - 5 と し ， 阻 害剤添 加 量 の 少 い
部分 は 示 さ な か っ た 。
4
5::ヌ 52むご 土交は )の モ ル数/A叫 モ ル数
4 .  実験結果 の考察
くa) ニ ト ロ 化合物添加の電導度
AICla の臭化 エ チ ノレ 溶 絞 に ニ ト ロ 化合物 を 添 加 し て い く と1 図 1 に 示 す 如 く 何れ の ニ ト ロ 化合物
の 場合 も 添 加 量0 . 5モ ノレ 間近 か ら 電 導度 は 急 降下す る と 同 時 に AICla ー C 2H5Br 錯塩 の 赤黄色だ っ た
の が だ ん だ ん 濃 く な っ て 赤色 に 変 る 。 こ れ は ニ ト ロ 化合物 の 濃度 が或程度以上 に 大 き く な る と AIC
lll - C 2HsBr 錯 慌が 分 解 し で AICls と ニ ト ロ 化合物 の 錯塩が形成 し ニ ト ロ 化合 物錯塩特 有 の 赤色 を
呈す る よ う に な る か ら で あ る 。 電 導度 の 降下 は ニ ト ロ 化合物 と AICJa の モ ノレ 比 1 . 0 の と こ ろ ま で 続
き こ の 点 で臭化 エ ナ ノレ 倍加が完全 に分解 し ， AICla は全部 ニ ト ロ 化合物 と 1 : 1 の 錯 抑 を 形 成 し た と
五 1 ニ } ロ 化 介 物 の �n




! 1 . 25 x 10 - 3  
1 1 . 0  X lO - 3 
1 . 0  X lO - 5  
P ニ ト 戸 ト ル エ ン
ニ ト ロ ベ ン ゼ、 シ
mー ジ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン
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者 え ら れ る o .l1l: に こ の ぶ を 過 ぎ て 添 加 量 を増 し で
も 山 碍 ! 工 の イl立 は 殆 fん ど 変 ら な い 。 従 っ て こ れ ら の
溶 紋 系 で は ニ ト ロ 化合 物 : AICla の モ ノレ 比 1 : 1 
の 鈴 iH だ け を 生 じ 2 : 1 や 3 : 1 或 は 1 : 2 の 錯
l土 し な い も の と 考 え ら れ る 。
l i l r の Jf; は ( 1 ) ， (2 ) ， (3)共 に 類 似 し て い る が ， モ
ノレ 止 1 . 0 を 過 ぎ て か ら の 屯 導 度 の 値 が 相違 し て い
※金属 ア ル ミ ニ ウ ム 0 . 5g と 四Jí�(化炭素30 . 0g と の 反 る o JlI I ち ニ ト ロ 化合 物 の 添 加 冠 の 多 い と こ ろ ( 図
)./:.; の 誘導期を 1000分に 引延ばすに必裂な じii;Jml止 の モ ノレ 比 3 . 0 の と こ ろ 〉 で は ， ( 1 )  1】 ニ ト ロ ト ノレ
ヱ ン ， (2 ) ニ ト ロ ベ ン ゼ ン ， (3)  mー ジ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン の 比 H':\ 導!支 は 犬 々 2 . 8 x 10 5， 2 . 5 x l O - 5， 1 .  
O x  10 - 6 で ( 1 ) と (2 ) は 割 合 近 似 し て い る が (3) は 非 市 に 小 さ い 。 こ れ を 去 -1 に 不 し た 既械 の ニ ト ロ 化合
物 の 阻 害1ì�1J と 比 l校 し て み る 。 仁[ 1 の モ ノレ 政 は 金 属 ア ノレ ミ ニ ウ ム 0 . 5g と 四 五1化炭 京 30 . 0g と の 反 );，む
の 誘 導J�J を 1000分 に 引 延 ば す に必 忠 な j奈 川 [Ja で、 あ る が ， や は り ( 1 ) 左 (2 ) は 10 3 の 桁 で 近 似 し て お り
(3) は 1 0 - 5 の 桁 で f:I二! 当 日 力 が );. き い c 11t っ て m の jく さ い も の むt�:11【 の 屯 )1J吏 が 小 さ い
と ι う 前報 の 考 え 方が ニ ト ロ 化命物 の に も よ く あ て は ま る 。
(b) ア ル コ ール添加の室主導度
A ICla の 臭化 デ ヱ ノレ 溶液 に ア ノレ コ ー ノレ を 添 加 し て い く と 閃 - 2 に 示 す 如 く 何 れ の ア ル コ ー ノレ の jiJ
も 添加 呈0 . 2�0 . 3 モ ノレ 1;付 近 か ら iι 導肢 は ;�\ I:;f ト し 同 時 に 臭化 ヱ テ ノレ 鈷 塩 の 亦黄色 が 淡 く な る 。 t!IJ ち
ニ ト ロ 化 冷物添加l の Jdð合 と 同 慌 に ア ノレ コ ー ノレ 濃 度 が Djz 7[�? 度 以 上 lこ 大 き く な る と AICla ー C 2H5Br w!'i 
tfirtが 分 解 し て AICla と ア ノレ コ ー ノレ と の が 形成 し こ の ア ル コ ー ノレ 結局 が 不W? 敵 性 の た め 屯 導 ìS[
が I;;f下す る も の と 考 え ら れ る 。 Tí而而íl川IJ し て "必泣J与導主弘一日皮;ミ芝:E: は ア ノルレ コ 一 /ルレ と AlむCαla の 三1う 量上比七 1 . 0 の と こ ろ で 械/小jト、\}
を 示 し こ の l阿附1討{;;近!5i でよLイ化七 ヱ ナ /ルレ 去釘釦fAl 上塩ぷ が 〉完己イ公i三 に 分 ;的目Jう干f】 し ， AICla は 余 i\�!) ア ル コ ー ノレ と 錨 t\�1 を 形 !点 し た も
の と 思 わ れ る 。 a.r: に こ の 小点 目、 ま で に 主 呈 の 吸 を 生ず る 。 比 澱 の 色 は 何れ も iiii色 系 で あ る
が 分 子 宝 の 小 さ い ア ノレ コ ー ノレ で は 色 が i)ミ く ， た き い ア ノレ コ ー ノレ で は 位 い 。 日IJ ち isoー ブO ロ ピ ノレ で は ドi
武， Ilー ブ デ ノレ 及 び iso ブ ナ ノレ で は 1k， iso ア ミ ノレ 及 び ジ ク ロ ヘ キ サ ノ ー ノレ で は 武 土 ， ベ ン ジ ノレ で は
J長 黄 色 で あ る 。 ilG *ぷ の Jf.': は モ ノレ ]:七 1 . 0 1 付 近 ま で は 何 れ の ア ノレ コ ー ノレ も 全 く 夫氏 似 で 区 別 が つ か ぬ が ，
こ の ご'j 量 点 を 過 ぎ て か ら は 屯導l支 の 'fn�Cが 和jj主 し て く る 。 即 ち di に ア ノレ コ ー ノレ を 加 え て い く と í1Z存度
は わ ず か宛増 し て い く 。 こ れ は AICla と ア ル コ ー ノレ の 1 : 1 仙 Ji;tが 児 に 添 加 の ア ル コ ー ル に 溶 附 す
る た め か或 は AICla の 1 モ ノレ に 火、j し て ア ノレ ゴ ー ル 2 及 び 3 モ ノレ の ;vi-1r: 出 が 形成す る た め か ， は っ き り
し た こ と は 沈澱 の 分析 な ど り」 に ブヨ 史 的 に 杭 討 す る 必 要 が あ る 。 百 し て モ ノレ 比 3 . 0 1;付近 で IHl 綜 に 水 不
表 2 ア ル コ ー ノレ の 問 ��-;:能 力
F7 1 1レ コ -f: ��- I / / - -
(1) I �sO ブ。 ロ ピノレ ア ノレ コ - Jレ
l 間 I :… ァ …(3) I n プチ ル ア ル コ ー ル
パJ;γ::
，) I iso-7 � Jv 7 Jv :1 - Jv 
(6) I ベ ン ジ ル ア ル コ ー ノレ
添 加 日
-é Jレ
1 . 40 X 10 - 2  
1 . 11 X lO - 2  
1 . 21 x 10 - 2 
-;:f!3 が n\ ;Jと る 。 但 し ベ ン ジ ノレ ア ル コ ー ノレ の JZj 合 は 当
1j�t.r!�， を 過 ぎ て も 1 日j年度 は j-I，'つ き な い 。 こ の 水 平 ;'�i) の
さ は ア ノレ ゴ ー ノレ の H 類 に よ っ て 異 り ， ( 1 )  iso 
ブ ロ ピ ノレ ， (2 )  isoー フa チ ノレ ， (3) Il- ブ チ ノレ ， (4) シ
ク ロ ヘ キ サ ノ ー ノレ ， (5 )  iso ア ミ ノレ ， (6 ) ベ シ ジ ノレ
ア ノレ コ ー ノレ の 比 屯導度 は 夫 々 9 . 4 x 10 - 5， 7 . 8 x  
0 . 61 X 10- 2 i 
0 . 57 X 町 2 1 10 5， 7 . 6 X 10 5， 6 . 4 x 10 - 5， 5 . 4 x 10 - 5， 4 . 0 x  
1 0 6 で ( 1 )�(5) は 近接 し て い る が(6) は 非 常 に 小
さ い 。 こ れ を 去 一2 に 示 し た既報ゐ ア ル コ ー ノレ
の 阻 害能力 と 比 較 し て み る と ， や は り 阻 害能 )J の 大 き い も の 和電導度 が 小 さ い と 百 う 順序 に可 な り
よ く 一 致 し て い る 。 但 し (2) と (3 ) の JIIEl印 が 逆 に な っ て い る が ， こ れ は 阿 古 能力 が 非 日' に 近接 し て い る
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の で精確に は測定 し得なかっ た も の と 思われ る 。
( e )  エーテル添加の電導度
AICla の臭化エ チ ル溶液 に isoープ ロ ピノレ エ ー テル或は ペ シ ジノレ エ ー テ ノレ を加え て い く と 図ー3 或
は 図-4 の如 〈 添加量 0 .2----0 . 3 モル 附近か ら 電導度 は急降下 し 同時 に iso-プ ロ ピ ノレ エ ー テ ノレ の 場
合 は淡黄色沈澱， ベ シ ジル エ ー テル の場合は 濃赤色乃至赤黒色 の沈澱を生ず る 。 電導度 の 降下はや
は り モ ノレ比 1 .0 附近 ま で続 き 曲線 の形 は iso-プ ロ ピノレ エ ー テ ル の場合 は iso-プ ロ ピJレ ア ル コ ール に
類似 し ， ペ シ ジ ノレ エ ー テ ノレ の場合 は ベ シ ジノレ ア ル コ ーノレ に類似 し て い る 。 但 し 当 量点を過 ぎ て か ら
の電導度 の値が相違 し て い る 。 即ち添加 量 の多い と こ ろ (図 の モノレ比 3 .0 の と こ ろ〉 で は 図-3 の
( 1 )  isoープ ロ ピ ル エ ー テ ノレ ， (2) iso-プ ロ ピノレ ア ル コ ール ， 図-4 の( 1 )' ペ シ ジル エ ー テノレ ， (2)' ペ シ
ジ Jレ ア ル コ ーノレ の電導度 は夫 々 1 . 1 X 10-4， 0 .95 x  10- 4， 5 .3 x 10-6， 3 . 0 x 10-6 で あ る 。 従っ て エ
ー テJレ と そ れ に相当 す る ア ル コ ール と で は 電導度 の差は わずかで あ る が， 分子中 に芳香核が存在す
る か否かでかな り の差を生ず る 。 こ れを表-3 に示 し た既報 の エ ー テノレ の阻害能力 と 比較 し て み る
と ， や は り (i) 電導度 の小 さ い程阻害力 の大 き い こ と ， (ii) エ ー テ ノレ と そ れに相当 す る ア ノレ コ ー
，表 -3 エ ー テノレ 及び
ア ル コ ール の阻害能力
図- g" 4 I � _ .:::r )1... V '，-l' -? )1... _， _ )1... I 
の 曲 線番号 | エ ー テ ル又 は ア ル コ ー
| 
(1) I iso-プ ロ ピルエ ー テ ル
(2) I isoープ ロ ピル ア ル コ ー ル
ω， I ベ ン ゾルエ ー テ ル
(2)' I ペ ン ジル ア ル コ ー ル
添 加 量
そ ル
1 . 97X10-2 
1 .40X10-2 
4 . 2 X10一‘
7 .0 XlO-5 
ノレ と を比較す る と ア ル コ ール の方が阻害力が
大 き い こ と ， (iii) エ ー テ ノレ 及び ア ル コ ーノレ
何れ の場合 も 芳香核 の存在 は阻害力 が相当 大
き く な る こ と が電導度 の測定値 と よ く 一致 し
て い る 。
既報で は エ ー テノレ と それ に相当 す る ア ノレ コ
ーノレ の阻害力 を 電子論的に比較す る 場合， エ
ー テル のー0-の方が ア ル コ ーノレ の そ 抗 よ り も
電子密度が大 き く 求電子的 な AICla と 結合 し やすい と 考え ら れ阻害能力 の実測値 と 一致 し な か っ
た。 然 し本報 の電導度 の測定値 と 阻害能力 の実測値 と は定性的 に よ く 一致 し て い る 。
5 . 総 括
金属ア ル ミ ニ ク ム と 四塩化炭素 と の反応 〈反応に よ っ て生ず る AICla が 自 己触媒作 用 を なす〉 に
対す る 阻害剤 の阻害機構を電導度測定に よ っ て調べ て み た。 即ち臭化エ チ ノレ 中 の AICla に阻害剤 と
し て の ニ ト ロ 化合物， ア ル コ ーJレ類或 は エ ー テ ノレ類を加え て 電導度 を測定 し て み た と と ろ阻害力 の
大 き い も の程 〈阻害力 の大小 は既報 で発表済)， 溶液 の電導度を小にす る 能力 も 大 き い と 言 う 順 序
に一致 し た。 従って こ れ ら の阻害剤が AICla を捕捉 し て生 じ た錯化合物 の電 離 度 が 小 さ い 程，
AICIa の触媒作用が減殺 さ れ て い る も の と :考え ら れ る 。
実 献
1) 浅間 : 本誌， 3(1951)49 
2) 浅間 : 本誌， 4(1953)52 
3) 浅岡 ， 安川 ， 荒館 : 本誌. 4(1953)58 
4) 浅岡 ， 安川 ， 金!iIt. 荒館 : 本誌. 5(1954)32 
5) 浅岡 ， 安川 ， 高田 : 本誌. 6(1955)35 
6) 浅間 ， 安JI I . 北野， 伊藤 : 昭和31年 日本化学会第9年会
7) 安川 ， 浅岡 = 本誌. 8(1957)51 
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キ ユ ポ ラ 熔解に 於 け る ス ラ ッ






for example carbon black， 
The lustreless charcoal‘grey and somewhat porous slag layer is always noticed in the cupola 
well after its operation. 
The author researched these slag by m田ns
limestone， sand， etc. ， and cつoling velocity or other processes. 




Cupola 操業 の終 了後湯溜内部を 解体 し て み る と ， 常 に最底部 に湯層 の残 り が存在 し ， そ の直 ぐ上
部 に鼠色 の く す ん だ 梢 ポ ー ラ ス な大 き な block が見 ら れ る ので あ る 。 こ れが一体何で あ る か 当 初見
当 がつかなかった。 鉄 の 系統で あ る か Slag の 系統 に属す る も ので あ る か良 く 解 ら なかっ た ので あ
る 。 而 も 常に多量に取 り 出 さ れ る こ と か ら し て も そ う 特殊な も の と も 考え ら れない。 と も 角 と の実
態を或 る 程度究明 し て み よ う と 考え 少 し 検討 を加え て み た 次第で あ る 。
緒( 1 )  
Cupola の湯溜内部 は Coke の充填 さ れた状態 の間隙を縫っ て湯が存在す る ので は な く て ， 底に
湯層 が単独に存在 し ， Bed Coke は上方に浮 き揚 る こ と が考え ら れ， こ れに関 し て は 前に も 報告 し
た が， 操業後解体 し て み る と 大体図-1
の よ う な状態 に な っ て い る こ と が解 る 。
鼠無光沢は こ の よ う に存在 し て い る 。
尚 Slag hole 附近 の状況を解体 し て み
た結果 は 図-2 に示す通 り で あ っ て ， 炉
内部 は鼠無光沢次第 に外部 に達す る につ
れ て 光沢を帯び色彩 も こ の よ う に変っ て





こ の鼠色 の block は梢果、味 の浅い Coke の余 り ポ ー ラ ス で な い場合 の よ う な感 じ で普通 の Slag
に見 ら れ る よ う な 光沢 あ る 色彩 は な い。 然 し比重は 2 . 5�2 . 6 大体 Slag と 同様で あ る 。
相当 大 き な block と し て い つ も 取 り 出 さ れ る が一般光沢 Slag は そ の上方に存在 し て い る 。
又時 に よ る と 大 き な鼠 block の他に光沢 Slag と 混在 し て み ら れ る こ と も あ る 。 然 し こ の場合の
範囲 は ご く 少部分で而 も 両方を分離 さ せ よ う と し て も 唯叩 く だ け で は離れない。
( ]JI) 
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試み に顕微鏡で 見る と 写真の よ う に な る 。 こ れは平た く 割れた破面をそ の ま ま みた も ので倍率 は
100倍
写真一1 緑 slag 破面
写真一4 緑 slag に carbon











写真一2 鼠 slag 破函 写真一3 鼠 slag 再熔解破商
写真一1 は普通 の緑色光沢 Slag
写真一2 は そ の時 の操業で 得 ら れた 鼠 block で あ る 。
写真一3 は こ の鼠 block を再熔解 し た も の の表面で あ る 。 再熔
解 し て も 元 の鼠に は な ら な い で 光沢 あ る 青黒色 の普通の Slag の よ
う な も の に な る 。
写真一4 は後で 出 て く る が初 め の写真一1 で 見た 緑色光沢 Slag
に Carbon black を 1 %加え て熔解 し た も の の破面で あっ て 梢 チ
ヨ コ レ ー ト 色 の光沢あ る も の と な る 。
C lV J 分 析 結 果
鼠 block を Slag と 認めた の は比重の他に成分分析 の結果で あ
る 。 分析値を 見 る と 一般 Slag と 同様な成分を示 し て い る 。 こ の
一例を書いた のが表ー 1で あ る 。
ブ ツ グ 分 析 表
MnO I Al203 I FeO C P S 
22 . 74 2 . 70 14. 93 7 . 47 
0 . 29 
0 . 33 
0 . 28 
1 と 2 は 同 じ操業 の Slag， 3， 4， 5 も 別 の場合の 同一操業 の例で あ る 。 1 は緑光 沢一般 Slag， 2は
鼠 block， 3 も 緑光沢 SIag， 4は そ の時 の操業末期 の黒味光沢 SIag， 5 は そ の時得 ら れた 鼠 block。
こ の分析債を み る と 鼠 block は c% が他に較べ て 目 立っ て 高 く 約倍程 の相違が あ る こ と が認 め ら
れ る 。
C V J 実 験
そ こ で緑光沢の一般 SIag に何等か の処理をすれ ば鼠 block が 出 来 る ので は ない か と 云 う 事が考
7 1 





















































































































































































熔解 熔 f昨 後
添加物及状態
状態 状 態 | 温度 1 
1 H S M 
2 CB(1%)下敷 " F 恥f
3 ，， ( ，， )層i昆 " " 
4 " (0 . 05%)層混 " " 
5 I G " (0 . 5%)下敷 " " 
6 " ( " )1替j昆 " " 
7 Gp " (0 . 1%) " " " 
8 Gp " (2�合) " " " 
9 G Fe(1%)下敷 " " 
10 P " " 
G CB(0 . 5%)下 敷 " ル ヲ ボ共外へ出 し
12 G " " 
13 G " F M 
14 G " ル ヲ ボ共外へ出 し
15 G " " 砂かぶ
16 G " 砂かぶせ





18 Gp ! B(附〉層i昆
19 ! I Gp I " (30%) ，， 









21 鉄底塊に G " 
22 11 G " 
23 BI G " 
24 G " 
25 G " 
G CB層混 " 
27 ぐ\BC+B〉1 G " 
28 G L 
29 P " 
30 P 5:JIJ " 
31 G " 
32 G " 
33 G " 
34 G " 
35 G " 
36 G 
37 G C B  ì.昆 L 
38 G " " H 
39 G C K " " 
40 G " 
41 I G 
42 G H 





48 G H 
49 G 
50 G H 
51 G C B  ì.昆 L 
52 密レ ン 閉ガ P H 
53 蓋 P " 
54 開 放 P " 
55 G " 
56 G " 
57 G " 
58 G " 
























































































































NO. 10 問題 の鼠 Slag を再熔解 し た も の， 元 と は違っ た 光沢あ る 青黒色 に な る 。
No. 2�9 緑 Slag K Carbon black を色 々配合 し て み た 場合で あ る 。
block 混， 層混， と も 角色 は 変 る が 光 沢 も あ り 一般 Slag の感 じ を 抜 け な い。
No. 1l�12 水分又 は 水蒸気が ど ん な影響を与え る かを た め し て みた も の， 白 っ ぽ い泡未状に な る
だ け で あ る 。
No. 14�16 冷却状況が ど の よ う な事響を与え る かを 調べ る た め に砂をかぶせた り 徐冷 し た り し た
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も の。
No. 17 酸素を吹込ん で み た も の， む し ろ緑が薄 く な る 。
No. 18�20 実際 の操業 の場合を考え て床砂を緑 SIag に混ぜて熔解 し て みた も の ， 色 は 変 る が光
沢 は 1'11変 ら ず。
No. 21�22 こ れ も 実際湯腐 の上部 に存在す る こ と か ら 銑鉄塊を下に敷い て と か し て みた も の。
NO. 23 ノレ ツ ボ を床砂で lining し て そ れで緑 Slag を と か し た場ー合。
No. 24�25 と け た表 i訂 に Carbon black 又 は コ ー ク ス を充分かぶせ た 場合 Carbon black は全体
に浸透 し て チ ヨ コ レ ー ト 色 に変色 し て く る が光 沢 は あ る 。
NO. 26 ノレ ヅ ボ を砂で lining し そ れ に緑 Slag と Carbon bIack を混ぜて と か し た も の。
No. 27 床砂に Carbon black を混ぜて lining し そ れで と か し た も の。
No. 28�29 こ れ も 実際 に員Ij し て ノレ ツ ボ l勾で melt し た後 コ ー ク ス と 木炭を加へそ れ に上か ら 水を
か け て み た も の。 そ の結果緑 Slag を と か し て や っ た も ので は 中央部 に 問題 の鼠無光沢が相
当 多量に 出来た。 然 し初 め か ら 鼠 を入れて と か し て や っ た も の は却 っ て青黒色 の光沢 あ る も
のが 出 来た。
No. 30 こ れ は別 の 日 に操業 し た と き 出 来 た鼠 Slag を remelt し た も ので ， 念 の た め test で あ る
が や は り 青黒色 の光沢あ る も の を生 じ た。
NO. 31�34 今度 は コ ー ク ス と 木炭を夫 々単独 に別 々 に や っ て みた湯合， 又別 に入れて火 を か け た
場合。 何れ も 鼠が 出 来 て い る 。
No. 36�39 同様 に Carbon black を押 し 込ん だ場合 こ れ も 多少鼠が 出 来 て い る o
No. 40 Na2COa を押 し 込ん で み た場合， こ れ も 多少鼠が 出 来て い る 。
No. 42�43 緑 Slag を melt し コ ー ク ス を押込ん で か き ま ぜ間 も な く そ の コ ー ク ス を 取 り 出 し て
そ れ を炉冷又 は流 し 出 し た も のO いずれ も 鼠 は 出 来 て い な い。
No. 44 コ ー ク ス を押 し 込ん で か き ま ぜ流 し 出 し た も の。 こ れ も 鼠 に は な ら ぬo
NO. 45 前のj具合 と 同 じ で こ れを炉冷 し て み る と 多少鼠が 出 来 て い る 。
No. 46�51 床砂 と か鋳物砂 と か色 々 な も の を押 し 込 ん で み て炉冷 し た場合で 鼠が出 来た り 出来な
かった り し て い る o
No. 52�54 ノレ ツ ボ を密閉 し た と き の効果をみ る た め に行っ たが開放 と 変 り が な か っ た。
No. 55�57 Scrap 鏡屑 や石灰石或い は石 こ ろ 等を入れ て か き ま ぜ炉冷 し た も のO 石灰石 の場合 は
余 り 鼠が現れな かった。
No. 58 緑をI准 melt し ， 凝固す る ま で鉄棒で か き ま ぜた も の ， 全体が殆ん ど鼠 と な っ た 。
No. 59 本来鼠で あ っ た も の を melt し と け た ら コ ー ク ス を押 し 込ゐ で か き ま ぜ炉冷 し た も のO 一
部青光沢 と な っ たが大部分 は鼠。
〔 刊 〕 考 察
( 1 )  そ の ま ま 熔かせ ば温度 の高低， 冷却速度 の如何 に拘 ら ず鼠無光沢 は 出 来ない。
(2 ) CO2 水蒸気等 ガ ス の影響に よ っ て 出 来た鼠 は ポ ー ラ ス 無光沢で も 茶褐色を帯び様子 の 多少違
っ た も の に な る よ う で あ る 。
(3) カ ー ボ シ其 の他 の配合物 も 緑 Slag と ー絡に混入 melt し た ので は色 の違 う Slag が 出 来 る
丈で鼠にな ら な い。
(4) と も 角 カ ー ボ シ にせ よ 鉄， 砂な ど何れに し て も meltの状態 で な い も のが Slag が と け て か ら
こ の よ う な 介在物の存在で撹持 し ゆっ く り 凝固 さ せ れば大体鼠 ポ ー ラ ス 無光沢の block が 出 来 る よ
う で あ る 。
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(5) 鼠を再熔解すれば光沢 Slag と な り ， 市 も 色が青黒 く な る と 云 う こ と は ， 成分的 に も 緑 Slag
と 相違 し て い る こ と が考え ら れ， こ れが 介 在物に よ る 影響 と 云 う よ う に見 ら れ る 訳で あ る 。
(6) Carbon の 浸透 に よ る 場 合 に は 当 然 C% の 増 大が考え ら れ る 。
〔咽〕 結 言
こ れを Cupola 操業の 状況に照 し て 見 る と 次の よ う な こ と が考え ら れ る 。
( 1 ) 上方か ら 湯滴や Slag の滴が落下 し て Slag 層 を突 き 抜 け で 通 る 。 そ の影響で最終的 に は湯
層 と 接 し て い る Slag 層が鼠無光沢の も の と な る 。 そ う 云 う 風に考え る こ と が 出 来そ う で あ る 。 事
実最下層 の湯層 を取 り 出 す と 表面に;最後に降下 し た湯池が粒状に点在凝固 し て ガ マ ガ エ ノレ の背中 の
よ う な状態 に なっ て い る 場合が あ る 。
(2) Slag 層 の上部 に あ る コ ー ク ス 及び木炭又 は 周 囲の炉壁又 は下の湯層 な ど も 鼠化の条件 に合致
す る よ う に な れば影響 し て 来 る と 思われ る 。
(3) 然 し最 も 大 き な 原 因 は 初 め に記 し た湯滴等の 降下 に よ る も の と 考え ら れ る 様で あ る 。 何故 な
ら ば鼠の block は相当 大 き く 而 も 外側 も 内部 も 又上 も 下 も 全体が一様に鼠化 し て い る 事か ら そ の よ
う に思われ る 。
市 し て 上部 に あ る 湯滴中 の C%等の成分関係が Slag 層 を通過 し て湯層 に達す る と 却っ て 減少を
示す こ と の 証拠 と も な り 従っ て Cupola 熔解に於い で湯溜内部 に は Bed が浮 き 上 り コ ー ク ス が下底
に は存在 し な い こ と と 相 ま つ で湯溜内に於 け る C% の 吸収が余 り 期待出 来 な い の み な ら ず却っ て 減
少す る 場合 も あ り 得 る と 云 う 考え 方の も と に も な る よ う に思われ る 。
尚本稿 は鋳物協会秋期大会 (昭和32年〉 に発表 し た も の と 関連が あ る 。
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On the Mechanism of the Agehardening Phenomenon in AI-Alloy 
Masao Y AMADA 
R配ently Hirano has presented new theories about the mechanism of the age hardening 
phenomenon. They are summarised as follows : The G. P. zoaes formed during the low 
temperature ageing are shown to be neither the nucleous of the stable precipitate nor the 
transition precipitate and then G. P. zones are produced even after the precipitate phase has 
appeared. 
1n this report this theory is establ ished successfully by means of reversion tr，田tment
using light alloys. Al-4 % Cu alloy is shown the reversion phenomenon at the stages of the 
initial and the secondary rise in the agehardening curves， but the same alloys added l ittle 
amount of third element 1n or Cd， which are extremely retarted the formation of the G. P. 
zones， are not shown. 
I 緒 壱呈­"" 
丁度52年前 Wilm が ジ ュ ラ ノレ ミ ン の 時効硬化現 象 を 発 見 し て 刀、 米 こ の 現 象 に 関 し て は 非 常 に 多 く
の 研 究 が な さ れ， 殆 ん ど そ の 機構 に 関 し て は 究 明 し 尽 さ れ た か の 感 さ え あ る 。 し か し 乍 ら 細部 に汎
っ て そ の時効過程 を 検 討 し た 場 合未 だ 解明 さ れ ざ る 幾 多 の 問題 が残 さ れ て い る 。 特 に 第二次大戦後
は 低 温 時 効 に 関 す る 研 究， 特 に G. P.  zone の 生 成 な ら び に そ の 十手性 に 関 し て は 極 め て 活j設 な 研 究 討
論 が 行 わ れ て い る 。 従来 時 効過程特 に G. P. zone の 生成過程 に つ い て 二説 の あ っ た こ と は 周知 の 通
り で あ る 。 即 ち 連続説 と 不連続説 と で あ る が ， 故 近 三|ノ 野 氏 が G. P. zone 生成機構 に 関 し て 新 し い 説
を 玄 て 時 効 尉 象 の 統 一 的 解釈 を 試 み た が ， こ の 前 は 何れ か と 云 う と 不述続説 の xリ易 に あ り ， 現在 の
と こ ろ こ の 方 が よ り 安 当 と 考 え ら れ る に 五 っ て い る 。 λ1;:1]f 品 に よ れ ば G. P. zone そ の も の は必 ず し
も 過飽和 国溶状態 よ り 生成 す る も の で は 7尽 く そ の 条 1'1令 さ え 適 当 で あ れ ば 他 の 析 出 相 の 存在 と は 無 関
係 に如 何 な る 状態 か ら で も 生成 し 得 る と し ， そ の 生成機構 を 転 位 論 の 立 場 よ り 考察 究 明 し た 。 ( こ の
考 え 方 で は G. P. zOne そ の も の は 必 ず し も 時 効過程 に 附 随 す る も の で は 無い 。 〉
- }j復元現象 に 関 し て は 多 く の 実験制l よ り G. P. zone 消 滅 の )l&t� で あ る と 云 う こ と 日既 に 明 ら
か に さ れ て い る 。 そ と で 復 元 と 云 う 立場 よ り 時刻j 硬化機構 の 検討 が可能 な 訳 で 既 に Kりster 等 に よ っ
て 試 み ら れ た 。 他 方 AI-Cu 合金 に微量 の Sn， In 或 い は Cd の 内 の 一元 素 を 第三元素 と し て 添 加
し た 湯 合， そ の G. P. zone の生成 は 極 度 に 抑 制 さ れ る と 云 う こ と も 著者 等 及 び Hardy の 研 究結果 よ
り こ れ ま た 明 ら か な 事 実 で あ る 。
以 上 の 観点 よ り 著者 は AI-Cu 合金及 び 前 記第三元素 を 添 加 し た 三 式 合金 に 復 元操 作 を施 す こ と
に よ り ， 効 果 的 に 時 効 硬化機構 の 検討 を 試 み ， そ の 結果平 野 rSG の 支 当 性 を 健 か め る こ と が 出 米 た O
E 試 料
使 用 し た 試 料 は Al-4 % Cu 代 金 及 び こ れ に 0 . 17 % Cd 若 し く は 0 . 24 % 1n を 添 加 し た 合金 で 全 部
で 3 禄類 で あ る 。 こ れ等 は 総 べ て 純度 99 . 99% Al ， '�tl:x\ 銅 ， 99 . 9 % Cd 及 び 99 . 95 % 1n の 地金 を 用
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い母合金 よ り 求め る 試料成分 の も の に熔製 し た。 試料 は 1 . 5mm 厚に迄冷 間圧延 し た後充分焼鈍 し
15mm 角 に切断 し 硬度測定用試料 と し た。
E 予 備 実 験
各試料に つい て最 も 適当 な復元方法を 見出す為に は そ れぞ れ の 時効硬化曲線を求め な け れば な ら
な い。 そ こ で次 の如 き予備実験を行った。
( 1 ) 溶体化処理条件の決定
各試料につい て そ の溶体化条件を一定にす る た め 次 の実験を行った。 全試料 は 5000C， 520oC， 
5300C， 5400C の各温度 に 1 . 5 時 間保持 し た後水俳入 し そ の後 Al-4%Cu 合金 ほ 10 日 間常 温 時 効
し た後ヴ イ ツ カ ー ス 硬度 を測定 し た。 Al-4%Cu 合金に Cd 或い は In を添加 し た合金 は 水 焼 入 後
1150C で 2 時間検良時効後硬度測定を し た。 そ の結果を図ー1 に示す。 即 ち (a) 曲線は 500�540oC
の範囲で殆ん ど 変化 は無いが ゆ〉 曲 線 は 5400C 迄 は 硬度 は上昇す る 一方で あ る 。 又 (c) 曲線で は
明かに 5300C で最高値を示す。 結局本実験の燐入温度 と し て は 5250C が最適 と 思われ る 。 尚 そ の 場
合時聞 は14時間 と し 充分第二相を 固溶 府
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図-3 AI --4%Cu-O. 17%Cd . AI-4%Cu-O . 24 
%In の 1400C の時効硬化曲線
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図-2 AI --4%Cu 合金の種々温度での時効硬化曲線
. ， /fÌ/) /。
( 2 )  時効及び復元 の処理条件
Al-4%Cu 合金を 先 の処理条件で溶体化 じ た後
300C の温度 ， 及 び1000C よ り 2200C ま で 30 0C お
き の各温度 に適当 時間時効 さ せ た後そ れぞ れ の硬
度を測定 し た。 図-2 にそ の結果で あ る 時効硬化
曲線を示す。 こ れ等 の結果 は従来知 ら れ て い る も
の と 殆ん ど変 ら な い が， 本実験に使用 し た試料 に
於 て は 1300C ， 1600C 及 び 1900C の時効硬化曲線
で明か に二段 の硬化過程を示 し て い る 。 尚220 0C
の一段硬化曲線 は従来 よ り 知 ら れた る 如 く 中 間相
0' の み の 析 出 硬化曲線に相当 す る 。 こ の結果 よ
り 二段硬化の 明瞭な前記三曲線， 即 ち G. P. zone 
に よ り 硬化す る も の と ， θ' の析出 に よ る 硬化部
分 と が明か に分離 し て い る 曲線 につ い て 復元処理
を 行 う も の と す る 。 次 に Al-4%Cu 合金 に Cd
或い は In の第三元素添加 の♂金に つ い て の時効
硬化曲 線 で あ る が こ れ は著者等 の研究結果 よ り も
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既 に 明 か な 如 く ， 各 時 効 温 度 に 汎 っ て 第一段硬 化 は 板 め て 抑 制 さ れ殆 ん ど 認 め ら れ な い 筈 で あ る 。
し か し 本実験 に 於 て は あ ら た め て Al-4 % Cu-0 . 17 % Cd 及 び Al-4 % Cu-0 . 24 % In 合金 の 140 0C に
於 け る そ れぞ れ の 時 効 硬 化 曲 線 を 求 め た 。 図-3 に 示す 通 り 矢張 り 一 段 硬 化 の 様相 を 呈 し た 。
IV 実験結果 と考察
前 節 で 述 べ た 如 く 復 元処理 は ， Al-4% Cu 合 金 で は 130 0 ， 1600 及 び 190 0 C 時 効 硬 化 曲 線 の 第 1 段
硬化期 及 び 第 2 段硬化期 に つ い て 行 っ た。 処理温度 は 2200 C と 一定 に し た 。 保持 時 間 は 2， 5， 10分
と し そ れ ぞ れ の ヴ イ ツ カ ー ス 硬度 を 測 定 し た が そ の結 果 を 図-4 に 示 し た 。 Al-4 % Cu-0 . 17%-Cd 及
び Al- 4 % Cu-0 . 24 % In 合金 の そ れ は 図-5 に 示 し て あ る 。 尚 図� 4 で は 復元処理後吏 に 元 の 時 効
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図-4 (ハ) AI-4%Cu 合金 の 1600C 時効で
第 1 段硬化期で の復元処理 曲 線
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図-4 ( ホ ) AI-4%Cu 合金の 1900C 時効で
第 1 段硬化期で の復元処理曲 線
制
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図-4 ( ロ ) A I --4%Cu 合金 1300C 時効
第 2 段硬化期で の復元処理曲線
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図-4て ニ ) AI-4%Cu 合金の 1600C 時効で
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図-4 (へ) Aì-4%Cu 合金 の 1900C 時効の
第 2 段硬化期で の復元処理 曲 線
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随時恒 :l ，Q 
復元処理時間 (分〉
図ー5 AI-4%Cll- 0 . 17%Cd 及び
AI - 4%Cll-- 0 . 24%ln の 合金を
焼入後1400C で時効硬化 さ せた
後最高硬化期で復元処理を行っ
た 曲 線
図-4 を通覧 し て 判 る こ と は AI-4%Cu 合金 の 場 合 は第
1 段硬化期 で あ れ又第 2 段硬化期 で あ れ必ず復元現象が 見 ら
れ る と 云 う 事実 で あ る 。 し か し て第 1 段硬化期 に於 て は復元
処理時 間 の長短に従っ て 軟化度 も 異っ て い る が第 2 段硬化期
に於け る 復元 の場合は殆ん ど処理時聞 の長短 に は影響 さ れ な
い こ と が判 る 。 こ の こ と は第 1 段硬化期 と 第 2 段硬化期 に於
け る それぞれの復元に与 る 物質の状態が全然別個 の も の と 考
え る よ り も 本質的 に は 同 じ も の で あ る が唯単 に安定度 の相違
に基づ く も の で あ る と 考え る 方が妥当 で あ ろ う 。 復元処理後
再び 同 じ時効温度で時効 さ す場合は第 1 段硬化期 の場合であ
れ第 2 段硬化期 のそれで あ れ20�24時間時効後 に は 殆 ん ど 同
じ 硬度値を持つ様に な る 。 し か も 1600C 及び 1900C 時効 の
場合区 は 何れ も 本来 の時効硬化曲線 の段高硬度 に迄到達す る
こ と 図示の通 り で あ る 。
図-4 を基に し て 時効温度 と 復元 と の関係 を ま と め て 見 る
と 図-6 の如 く に な る 。 図 は縦軸に復元量 と し て 復元 し た場
合 の軟化度 を ヴ イ ツ カ ー ス 硬度 で以っ て 表 し た。 第二段硬化
期 の も の は復元量が復元処理時聞 に無関係 で あ る 為全部一本
の線で表わ し た。 図 で 明 ら かな様 に こ の第二段硬化期 の も の
が最 も 復元量 は 大 き いが， そ の う ち で も 1600C 時効 の も の
が最 も 軟化 の度合が 大 で あ る 。 第 1 段硬化期 の も の で は 2 分
間処理で は禾だ充分復元 し な い の に対 し10分間処理で は一部
分析出 硬化が進行す る 様で 5 分間処理 の も のが最 も 復元量が
大 き く 特 に 1600C 時効 の も のが矢張最 も 著 し い様で あ る 。
以上 の様 に AI-4%Cu 合金につ い て は G. P. zone の 硬 化












2 段硬化期に於 て も と も に復元現象が認め ら れた わ け で あ る が， G. P. zone に よ る 硬化 の殆ん ど 認
め ら れな い と こ ろ の AI-4%Cu-0 . 17%Cd 及び AI-4%Cu-0 . 24%In 合金 の最高時効硬化期 で の 復
元処理は図-5 に示 さ れ る 如 く 殆 ん ど 軟化が認め ら れな い 。 こ の こ と は復元 と は G. P. zone の消滅
に よ る も の と す る 従来 の説 よ り 当 然帰着せ ら る べ き結果で は あ る が， こ こ に判然た る 実証を得たわ
け で あ る 。
以上 の結果を綜合 し て 考察す る な ら ば AI-4%Cu 合金 の 時効過程に於て ， そ の第 2 段硬化期 に は
所謂 G. P. zone な る も のが ぴ 相 と 共 に存在 し て い る こ と を示す も の で あ っ て ， AI-Cu 合金につい
て は 図-7 の様な平野氏 の 時効硬化機構が 確認 さ れたわ け で あ る 。 換言すれ ば著者 の復元に関す る
実験結果で も っ て も 平野説 と 同様 な結果を得 る わ け で あ る 。
尚参考 の為 に AI-4%Cu 合金の 復元時の硬度 を 各時効温度 につ い て 図示 し た も の が 図-8 で あ
る 。 復元に よ る 軟化 の程度 は 大体 図-6 に比例 し て い る 。 一番下 の点線 は 第 2 段硬化期 の復元硬度
か ら 第 1 段及び第 2 段の硬度差を 引 い た も の で あ る 。 こ の第 1 段及び第 2 段 の 硬度差 と 云 う も の は
い う な れ ば グ の析出量に比例す る わ け で あ る が 図 で は 1300C 時効 の も のが最も 多 く 高温に な る に
従っ て 少 く なっ て い る 。 と の関係 は し か し 乍 ら 最高時効温度 に到達す る 時間が 1300C の も のが 最 も
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時 効 時 間
時効硬化過程に於ける が' と ゲ の 関係 (平野勺 復元時 の 硬度時効時間
のそ れぞれ の 硬度 と 云 う も の は 結局 こ の 硬度 の 大小�fJ ち F の多寡 と 図←6 に於 け る 復元量 の犬小
即 ち G. P. zone の多寡 と の色 々 な組合せ に よ る わ け で あ る 。 尚図- 6 よ り 判 る如 く 第 2 段硬化期 の
;最高硬度 を示す時間迄 に 尚 G. P. ZOne の生成は 多少な り と も 続い て い る 様で あ っ て 必ず し も 図 7 
の様に第 1 段硬化期 で全面的 に生成が 停止す る も の で は な い 様で あ る 。 こ れ等の点につ い て は更に
検討の余地が あ る と 思われ る 。
図-8図-7
論
著者 は軽合金 の時効硬化機構を究明す る 目 的 に て Al-4%Cu 合金 と と れ に微量な第 三 元 素 Cd 或
いは In を添加 し た合金 にそれぞれ復元処理を施 し た が， そ の結果 Al-4%Cu 合金 に の み， し か も
第 1 段硬化期及び第 2 段硬化期 に於 て 明瞭な復元現象を 見出す こ と が 出 来， 他の合金に於て は 見出
す こ と が 出 来な かっ た。 こ の結果 は 図一7 の いわゆ る 平野説の 妥当 性を 証明す る わ け で， 少 く と も
AI-Cu 合金 の時効過程に於 て は連続説は成立 し な い と 思われ る 。 し か し 乍 ら 0" 及び 0' が共存す
る 場合の分量につ い て は 更 に検討の余地が あ る 。
本実験 の遂行 に あ たっ て 終始協力 さ れ た山下啓一泊 に謝訟を表 し ま す。
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軸 受 鋼 の 比 重 の 測 定 に つ い て
藤メ工 正 男
Specific Gravity of the Ball Bearing Ste氾I
Masao KOND Õ 
Two measuring methods of the specific gravity are compared ， one is the routine method 
according to the Archimedes' principle， by the other method sp配ific gravity is given as the 
ratio of the mass to the volume of the steel ball. The making method of these high precise 
ball is explained and the specific gravity of the various heat treated bal1 bearing steel is 
reported as the fig 1 . 
1 . 緒 言
鉄鋼 の比重 は ， 比 熱 ・ 熱膨脹係数 ・ 熱伝導度 と 並 ん で ， 重要 な 性質のーっ と し て あ げ ら れ て い
る 。 即 ち ， 西 村博士は そ の著書で金属材 料 の性質の一番最初 に比重 に つ い て の 説明 を し て 居 ら れ る
い 斉藤博士 は そ の著書で， 鉄炭素合金 の物理的工業 的性質 の 第 2 節 に比重 を あ げて 居 ら れ る 。 又
Metals Ha加n凶ld品b∞k 込 ht 比 Sおom悶e Physical P酌ro句pe剖此i耐e郎s ぱ t耐h耐e E日I釘em訓組e釘en山1
Atomic No. Atomic Weight の次 に Density を あ げ て 居 り ， Properties of Metals & Al10ys の項
で は ， 第 2 項に Density を あ げ て い る 。 こ の 様に性質を説明す る 場合に， い ち早 く あ げ ら れ る も の
で あ る が， そ の測 ら れた数値 は 大層少い。 表 1 は前記 Metals Handbook に記載 さ れた鉄鋼関係 の
比重全部で あ る 。
表- 1 (a) 鉄 鋼 の 比 重 (MetaIs Handbook 1948に よ る 〉
10 . 27Si 6 .97 
カ ー ボ ニ ル鉄 7 .860 
白 鋳 鉄 く1) 7 .7 
可鍛鋳鉄(ASTMgrad35018) 7 . 20--7 .45 
" く " 32510) 7 . 25--7 . 34 
0 . 33C ， 3 . 38Ni ，0 . 80Cr ，0 . 53Mn (2) 7 . 85 
0 . 325C ，3 . 41Ni .0 . 1Cr .0 . 55Mn (2) 7 . 85 
1 . 28C ふ 46Ni . 1 . 80Cr .0 . 24Mn(焼鈍.) (3) 7 . 82 
1 . 50C . 3 . 46Ni . 1 . 80Cr .0 .  25Mn(焼入) (3) 7 . 91 
" (焼鈍) (3) 7 . 82 
0 . 325C ふ 47Ni .0 . 17Cr .0 . 55Mn (2) 7 . 855 
0 . 51C .3 . 52Ni . 1 .  72Cr .0 .  22Mn(焼入) く3) 7 . 79 
3950F(焼戻) (3) 7 . 80 
6900F( " ) (3) 7 . 82 
lllOOF( 11 ) (3) 7 . 835 
(焼鈍) (3) 7 . 835 
0 . 34C . 3 . 53Ni .0 . 78Cr .0 . 55Mn ，0 . 39Mo 
(焼入， 焼戻) (2) 7 . 86 
0 . 31C . 1 . 00Cr .0 . 74Mn ( " ) 7 . 84 
0 . 315C ，1 . 09Cr ，0 . 69Mn (焼鈍) 7 . 84 
0 . 35C ， 1 . 56Cr .0 . 24Mn ( " ) 7 . 83 
















































可 鍛 鋳 鉄
0 .06C 炭素鋼 〈焼鈍) (2) 
0 .23C " ( " )(2) 
0 . 435C " ( " )(2) 
1 .22C " ( " )(2) 
18Cr .8Ni 不鋳鋼
25Cr . 20Ni " 
12 .5Cr " 
25Cr " 
18 - 4- 1 高速度鋼
20 -- 4 - 2- 12 " 
6 - 5 - 2 " 




1 . 73C ， 1 . 65Cr ，0 . 30Mn (焼鈍) 7 . 80 
O . 80C ， 1 . 67Cr ， 0 . 28Mn ( 1/ )  7 . 82 
O . 62C ， 1 . 67Cr ，0 . 22:Mn ( ，， )  7 . 82 
0 . 06C ， 18 . 50Cr ， 6 .  79Mn ，4 . 06Ni (5) 
0 . 06C ， 18 . 04Cr ，7 . 90Mn ， 2 . 06Ni (5) 
0 . 07C ， 17 . 70Cr ，9 . 40Mn，O . 68Cu (5) 
0 . 98C ， 1 . 68Cr ，0 . 28Mn 7 . 81 耐 熱 鋼
1 . 28C ，3 . 46Ni ， 1 . 80Cr ，0 . 2Mn (焼入.) (3) 7 . 92 
0 . 20C ， 1 . 85Cr ，0 . 14Mn (焼入焼戻) 7 . 84 
0 . 22C ， 2 . 80Cr ，0 . 10Mn ( 1/ ) 7 . 82 
O . 21C ，3 . 88Cr ，0 .  19Mn 7 . 81 
0 . 30C ，5 . 54Cr ，0 . 08乱1n 7 . 79 
0 . 35C ，0 . 88Cr ，0 . 20Mn ，0 . 59Mn (焼入焼戻) 7 . 845 
不 鋳 鋼




CE 29Cr ，9Ni 
CF 19Cr ，9Ni 
CG 21Cr ， l1Ni 
CH 24Cr13Ni 
CK 25Cr ， 20Ni 
18Cr ，9Ni ，0 . 5Mo ，zr 7 . 93 氷 久 滋 石
23Cr ， 13Ni 7 . 98 ア ル ニ コ 1 20Ni ， 12Al ，5Co 
25Cr ， 20 . 5Ni 7 . 98 " 2 17Ni ， 10A l ， 12 . 5G口6Cu
17Cr ， 12Ni ， 2 .  25Mo 7 .98 
18Cr ， 10 . 5Ni ，Ti 8 .02 
" 3 25Ni ， 12Al 
" 4 28Ni ， 12Al ， 5Co 
12. 5Cr 7 . 75 " 5 24Co， 14Ni ， 8AI ，3Cu 
13Cr ， 0 . 5MO ， Zr 7 . 73 " 12 35Co， 18Ni ， 6Al ，8Ti 
13Cr 7 . 70 
17Cr 0 . 6Mo 7 . 68 
25Cr 7 . 60 
そ の 他
28 . 37Ni ，0 . 28C(17400C焼入) (2) 
ア ン パ ー 36Ni
0 . 07C ，17 . 88Cr ，8 .  26Mn (5) 7 . 77 
0 . 07C ， 17 . 55Cr ， 10 . 48Mn (5) 7 . 76 
0 . 09C ， 18 . 40Cr ， 5 .  33乱1n ，4 . 07Ni ， 0 . 78Cu (5) 7 . 91 
ラ ジオ メ タ ル 45Ni
ヒ バ ー ニ γ ク 50Ni
1 . 2C 13酌ln
表 - 1 (b) 鉄 鋼 の 比 重 ( そ の 2)
工 具 鋼 比 重
1 . 0C ， O . 71Cr (焼鈍.) (6) 7 . 84 
14700F 水焼入 (6) 7 . 758 
14700F焼入 3500F焼戻(6) 7 . 765 
600 焼戻 (6) 7 . 786 
1000 焼戻 (6) 7 . 808 
18 - - 4 - 2 高速度鋼 (6) 8 . 67 
8 .  24Mo ， 1 . 64W ， 3 . 68Cr ， 1 .  OOV ， 0  . 80C (22000F焼入) (7) 7 . 925 
(2200ÜF焼入 ， 11500F焼戻) (7) 7 . 87 
4 . 11Mo ，5 . 20W ，4 . 60Cr ， 4 . 00V ， 1 . 32C (焼入) (8) 7 . 93 
7 . 75乱10 ，4 . 39Cr ，4 . 10V ， 1 . 20C ( 1/ ) 
18- 4-- 1 - 5 高速度鋼 (焼鈍〉
(註) (1) Cast Metals  Handbook (1944) 
(2) I:\ational Physical Laboratory (1946) 
(3) AlIoys of Iron & Chromium Vol 1 (1937) 
(4) Alloys of Iron & Copper (1934) 
(5) AJloys of Iron & Chromium Vol 2 (1940) 
(6) Tool Steels  (1945) 
(8) 
(6) 
7 . 76 
8 . 68 
(2) 
8 1  
7 . 90 
7 . 78 
7 . 77 
7 . 612 
7 . 529 
7 . 529 
7 . 667 
7 . 750 
7 . 778 
7 . 723 
7 . 750 
6 . 892 
7 . 朗6
6 . 892 
7 . 003 
7 . 307 
7 . 197 
8 . 16 
8 . 00 
8 . 3  
8 . 25 
7 . 87 
(7) A Study of Subzero Treatments appJied to Molybdenllm Tllngsten High Speed Steel 
(1945) 
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(8) The Tempering of Two High-臼rbon High Vanadiun High Speed SteeI (1942) 
(9) AIIoys of Iron & Tungsten (1934) 
(10) AIIoys of Iron & Silicon (1933) 
斉藤博士の著書 に は ， 炭素鋼 の比重 (α〉 と し て
α =7 . 876-0 . 030C by E.Gumlich (1) 
を あ げ， 次い で 1]. H. Andrew & A. 1. K. Honeyman は鋼中 の 炭素量 1 . 8%迄 は 炭素 1 % につ
き 0 . 031% を誠ず と 言っ て 居 る 。」 と 記 さ れ て い る だ け で特殊鋼につ い て の記載が な い 。\思 う に比重
は， 実際工業上， 鉄鋼で は そ の細部に亘っ て必要 と さ れた事が な い か ら で あ ろ う 。 戦時 中 の我国金
属学の研究記録の蒐録 「最近金属学の概観 (1949)J の 中 に も ， 比重に関す る 記述 は全 く 見当 ら な
い し ， 戦後 も 聞い た事が ない。 終戦直後， 当 時 の新制高等学校の教職に あ る 人が， 特にむつか し い
設備 な く 出来 る 研究につ い て 意見を求め ら れた事が あ っ た が， そ の 時， 基礎的デー タ ー と し て は ，
比重を測っ た数値の殆ん ど な い事を指摘 し た事が あ っ た の を記憶 し て い る 。 最近計 ら ず も ， 工場関
係者か ら ， 比重 につ い て の相談を受 け た事が あ っ た の で， 改 め て 比重に思い を 及ぼ し た 次 第 で あ
る 。
2. 比重測定法につい て
比重 の測定は第ーに， 天秤で質量を は か る の で あ る か ら ， 天秤の分銅の誤差に左右 さ れ る 。 測定
の結果 は天秤の両腕の不同に よ る 誤差の補正， 空気 の浮力 に対す る 補正が必要 で あ る と 共に， 7kの
温度が測 ら れ る も の の温度 に一致 し て い る 事が必要で あ る 。 よ く 知 ら れ て い る 様に天秤 の両腕の不
同 に よ る 誤差 は Double Weighting の方法で補正す る 事が 出 来 る 。 又空気の浮力の補正 に 対 し て
次 の式が与え ら れ る 。 即 ち ， 真織の分銅を 用 い て測っ た時， 物体 の 比重 S で あ る 時 は空気中 で測っ
た値が Mg で あ る と き ， そ れ の空気中 で測っ た値 は M(1 +0 . 001k) g と い う 事に な る 。 k の値は物
体が鉄鋼 で あ れ ば 0 . 011 で あ る 。 測定に使 う 分銅を一定に し て 置 く と ， 測定毎の読み の変動が誤差
と い う 事に な る 。 5/16" 直径 の鋼球を使っ て ， そ の様な天秤 に よ る 読み の 変動 を 2こ っ て み る と 表 2
の様になっ た。 こ の様 に求めた比重 と そ の誤差を表 3 に示 し た。 こ の比重の測定法は鋼球 の一端に
表一2 繰返 し 重量測定の ち ら ば り (単位g)
24
23 守i唱i
誤 差%試料 No. I 第 1 回 | 第 2 回 | 第 3 回 | 第 4 回 | 平均(X)
土 0 . 010
土 0 . 010
士 0 . 015
土 0 .010







※ I 鋼めた球場を水合中(gに〉沈 I 差 (g) 体積換算(cc)
2 . 0962 1 . 8350 0 . 2612 0 . 2617 
2 . 1012 1 . 8400 0 . 2612 0 . 2617 
2 . 0930 1 . 8320 0 . 2610 0 . 2615 
きお 補正 して真空中の値を求め て も ， 誤差範囲内で変 る だけでお る 。
X X 150C の 水の比重を 0 . 99807 と して 計算。
接着剤で ご く 細い銅線 を 固定 し ， そ の銅線でそ の鋼球を天秤 の一つ の腕に下 げ て 空気中 と 水 中 と の
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重量を は か る 普通 の 方法 で あっ た。 と の 方法に よ る 鋼球の比重は ， 更 に銅線 と 接着剤 と に よ る 誤差
と ， 鏑球が水へ入っ た為 に天秤 の振動が非常 に早 く 減衰す る 事に よ る 誤差の増加 と が加っ て更 に 誤
差 は 土 0 . 10% よ り も 大 き く なっ て い る 筈であ る 。
任意に選ん 定鋼球につ い て ‘任意に方向 を かえ て20回直径を ば か り ， 鋼球の真球度 を吟味 し た。
測定器 は二点真球測定用 コ ン パ レ ー タ ー で あ る 。 結果を表 4 に示 し た。 表に示 し た数字 は 5/16" = 
7 . 9375mm か ら の 読み の偏差で あ る 。 寸法の誤差 は 土 0 . 0001 で あ る か ら ， 体積の誤差は 土 0 . 0001 x 
Ya = 土0 . 000038重量の誤差は表 2 か ら わか る 様に 士 0 . 015% よ り 小 さ い の で， 重量を体積で割っ て 求
め る 方法は従来の水 中 で は か る 方法に比べ て ， 比重 の誤差を そ の約冗以下 と す る 事が 出来 る 。
表-4 鋼 球 の 真 球 度
(数字は 5/16" =7 . 9375mm か らの偏差を μ= O . OOlmm を単位 と して示 した も の〉
7孟FT±:| 8 20 25 30 40 7 15 18 34 43 
1 - 3 . 1 - 3 . 2  一 3 . 0 - 3 . 0  -2 . 9  - 3 . 0  - 3 . 0  - 3 . 0  ー 3 . 0 - 3 . 0  
2 - 3 . 0  -3 . 1 -3 . 0  --3 . 0  -3 . 0  - 3 . 0  -3 . 0  - 3 . 0  
--3 . 0  -- 3 . 0  
3 -3 . 1 - 3 . 2  -2 . 9  --2 . 9  -2 . 9  -3 . 0  - 3 . 0  - 3 . 0  
-- 3 . 0  - 3 . 0  
4 -3 . 2  --3 . 2  - 3 . 0  -- 3 . 0  --2 . 9  ー 3 . 1 - 3 . 0  --2 . 9  
-- 2 . 9  -3 . 0  
5 -3. 1 -3 . 1  -3 . 1 - 3 . 0  - 3 . 0  - 3 . 0  -3 . 1  --3 . 0  --3 . 0  
--3 . 1 
6 - 3 . 0  - 3 . 2  - 3 . 0  - 3 . 0  - 3 . 0  - 3 . 0  -3 . 0 --3 . 0  ー-3 . 0
--3 . 0  
7 -3 . 1  - 3 . 1 -3 . 0  --2 . 9  - 3 . 0  --3 . 1  --3 . 0  
--3 . 0  --3 . 0  --3 . 0 
8 -3 . 1 - 3 . 2  - 3 . 1  --3 . 1  -2 . 9  - 3 . 0  --3 . 1 --3 . 0  - 3 . 0  - 3 . 0  
9 -3. 2  -3 . 2 - 3 . 0  - 3 . 0  - 3 . 0  --3 . 0  - 3 . 0  -3 . 0  - 3 . 0  - 3 . 0  
10 -3 . 1 - 3 . 2  - 3 . 0  - 3 . 0  - 3 . 0  -3 . 1  -3 . 1 
--3 . 0  --3 . 0  --3 . 0 
11 - 3 . 2  -3 . 1 -3 . 1  --3 . 0  - 3 . 0  --3 . 1  -3 . 1  --3 . 0  
--3 . 0  --3 . 0 
12 -3 . 1 - 3 . 2  -3 . 0  -2 . 9  - 3 . 0  - 3 . 0  --3 . 1 ー 3 . 0
--3 . 0  ー 3 . 0
13 - 3 . 0  -3 . 2  -3 . 1  - 3 . 0  -3 . 0  -- 3 . 0  --3 . 0  -- 3 . 1  
--3 . 1 -3 . 0  
14 -3. 2 -3 . 1 -3 . 0  - 3 . 0  - 3 . 0  -- 3 . 0  --3 . 0  -- 3 . 0  
町一 3 . 0 - 3 . 0  
15 -3 . 1 - 3 . 2  -3 . 0  - 3 . 0  - 2 . 9  - 3 . 1  -3 . 1 ー -3 . 0 ー 3 . 0 ー 3 . 0
16 -3. 1 -3 . 2 --3 . 1 -3 . 1 --3 . 0  - 3 . 0  ー 3 . 0
--3 . 0  --3 . 0  3 . 1 
17 -3 . 1 - 3 . 2  - 3 . 1 - 3 . 0  - 3 . 0  3 . 1  -- 3 . 1  -3 . 1 
--3 . 0  民 3 . 0
18 --3 . 2  -3 . 1 - 3 . 0  一-3 . 0 --3 . 0  -3 . 0  --3 . 1  
--3 . 1  --3 . 1 --3 . 0 
19 - 3 . 2  - 3 . 2  - 3 . 0  --3 . 0  -3 . 1  - 3 . 0  -- 3 . 1 
--3 . 0  --3 . 0  - 3 . 0  
20 -3 . 2  - 3 . 2  -3 . 1  -3 . 1 -- 3 . 0  -3 . 0 -- 3 . 0  3 . 0  
一ー 3 . 0 --3 . 1 
X \ -3. 12 \ - 3 . 171 - 3 . 02 1 --3 ∞1 - 2 . 98 1 -3 . 02 \ --3 付 --3 . 021 -- 3 . 01 1 - 3 . 02 
R 0 . 2 \ 0 . 1  I 0 . 1 
こ の 方法で直接比重を計算す る 方が ， 測定が簡単で あ る し誤差 も 少い。 こ の 方法で比軍ーが測 れ る
と い る の は ， 真球度 の良好な も の を 作 る こ と が 出来 る よ う に なっ たか ら で ， 軸受製造工業 の 進 ん だ
事を示す も の で あ る 。 現在軸受用鏑球は， 顕微干渉計 を 用 い て ， 干渉図形を し ら べ， そ の 同心円 か
ら の偏 り で， そ の真球か ら の偏 り と 表面 の仕上粗 さ と 庇 と を検出す る 事が 出来 る 。 60倍 の拡大で30
視野を し ら ぺた結果 は表 5 に示 し た様に NO. 34 の鋼球 に 1 個 0 . 2μ の深 さ の庇を見 た の み で 偏 り
は な かっ た。 こ の場合又三点測定器で鋼球 の gleichdecke か ら の誤差 の な い こ と を確め る 必要が あ
る 。
比重を は か る の に こ の様な鋼球を作 る に は次 の 様 にす る 。 即 ち ，
( 1 ) 鋼球を作 ろ う と す る 材料を旋盤， 手鋸及び グ ラ イ シ ダ ー で 出来 る だ け 球に近い形 の も のを作
84 
る 。
表-5 表 面 自主 の 測 定 結 果
試 料 No. I 表 面酬数 | 庇 の 深 さ l 試 料 No. I 表面 庇峨 | 庇 の 深 さ
8 。 一 7 。 一
20 。 一 15 。
25 。 一 18 。
30 。 一 34 1 0 . 2  
40 。 一 43 。 一
(2l 丸砥石 (径70�100mm) 2 枚， 各 の丸砥石 の 中 心を 中心 と し た 同径 の溝を 1 つずつ作 り ， 材
料がそ の溝 の 中 を廻転す る 様にす る 。 一方の溝を深 く し ， 一方に は溝をつ け な く て も よ い。
(3) こ の丸砥石を耐酸性容器 に入れ， 5�10%稀硝酸を満す。
(4) 丸砥石 はそ の 中 心 の ま わ り に周速約 20m/min で廻転 さ せ る 。
(5 ) 液を沸騰 さ せ る 。
最初 の機械加工 の程度で， 仕上 る 迄 の時 聞が異 る が 30分で約 O . 2mm 突 出部が取れ る 程 度 で あ
る 。 特 に 目 立つ 凹部が な く なっ た ら ， 次 に は ラ フ ピ ン グ に移 る 。 ラ ツ ピ シ グ は ，
(1) 作ろ う と す る 球の径 の約彪 の 内径を有す る 鋳物 の 円 筒を作 り く肉 厚任意J 鋳物定盤 の上で，
そ の円筒の孔で球を保ち な が ら ， そ の球を こ ろ がせ る 。 円 筒 の 中心か ら 少 しずつ研磨粉を 入れて 球
を ラ ツ ピ シ グす る 。
{2l 研磨粉 は ， 組仕上 に は 洗油 に カ ー ボ ラ シ ダ ム を混 じ た も の。 仕上 げ に は 洗油 に酸化 ク ロ ム を
混 じ た も の を使 う 。
3 .  軸受鋼の比重の測定値
試験に使用 し た銅球は ]IS 規格に相当 し た鋼線を冷間へ ツ テ イ シ グ し て成形 し ， 妙・入焼戻後研磨
ラ ツ ピ シ グ し て仕上げた も の で あ る 。 そ の化学成分規格を表 6 に示す。
表-6 軸 受 鋼 S U ] の 化 学 成 分
]IS G4805 (1953) 高炭素 ク ロ ム 軸受鋼
C Si Mn P 
0 . 95-1 . 10 0 . 15-0 . 35 
0 . 95-1 . 10 0 . 15-0 . 35 
0 . 95-1 . 10 0 . 40-0 . 70 
Cr 
0 . 90-1 . 20 
1 . 30-1 . 60 
0 . 90-1 . 20 
熱処理 は普通鋼球の焼入に使用 さ れ る spiral 式 レ ト ル ト 炉で加焼 し ， 油焼入を し た後 1500Cにlh
焼民 し た。













835-8400C X 17 分間 850-8550Cx 15 分間 875-8800CX 12 分間
1500CX 1時 1500CX 1時 1500CX 1時
SU]2 SU]2 SU]1 
1 7 ，791 7 ， 785 7 ， 781 
2 7 ， 794 7 ， 784 7 ， 780 
3 7 ， 791  7 ，783 7 ， 788 
4 7 ，794 7 ， 785 7 ，780 
5 7 ， 793 7 ， 785 7 ， 780 
85 
6 7 ， 795 7 ， 789 7 ， 784 
7 7 ， 792 7 ， 788 7 ， 788 
8 7 ， 795 7 ， 785 7 ， 788 
9 7 ， 795 7 ， 782 7 ， 788 
10 7 ， 785 7 ， 781 7 ， 782 
11 7 ， 796 7 ， 787 7 ， 778 
12 7 ，793 7 ， 787 7 ， 786 
13 7 ， 794 7 ， 789 7 ， 778 
14 7 ， 794 7 ， 783 7 ， 785 
15 7 ， 777 7 ， 787 7 ， 785 
16 7 ， 777 7 ， 787 7 ， 791  
17 7 ， 793 7 ，784 7 ， 780 
18 7 ， 793 7 ， 784 7 ， 787 
19 7 ， 794 7 ， 785 7 ， 788 
20 7 ， 791  7 ， 786 7 ， 790 
平 7 ， 791" 7 ， 7853 7 ， 784晶
7 に は 腕入温度 を か え た も の の 比 重 の iJ1IJ定結呆 を 示 し た 。
表 8 に は 去 6 に 示 し た 鋼 球 を 更 に 1600C に lh， 疋 に 1700C に 2h， 互 に 2000C に 2h :ìJ'JJJIl し た
iA合 の 比疋 の 変化 の 測 定 値 を 示 し た 。 比 'ft の 精 度 が 士 0 . 001 で あ る か ら 表 中 の 数字 は 叫 に 1 桁 多 く
な っ て い て 無 立味 の 伎 で あ る が ， 平 均 値 を 1 1行 多 く H-J す た め に 使っ た も の で あ る 。
表-8 腕 反 抗 度 と 比 ífi: C数字 は 単 位0 . 0001)if 835~8400C焼入 の も の 850�8550C焼入の も の 875-8800C焼SUJ2 SUJ2 SU]l 
1 I J[ 1 m / 1 I J[ | m I 1 I J[ 
1 I - 1 I - -11  I →60 I - - 2 I -- 10 I - -44 卜 9 I -1 
2 I -3 I - 14 I --60 I --4 I --9 I - - 52 ト 8 I -1 
3 I -- 3 I -- 14 I --83 I - - 1 I -4 I --34 十 9
4 I - 1  I -- 18 I --82 I -- 2 I -3 I -- 32 ト 6 I + 
5 I - 1  I - -3 →32 1 -- 3 I -5 1 --40 十9 十
6 I -11 I - - 35 I --83 I - 3  I --6 I --45 十 6 1 --
7 I --3 I -- 15 I .-71 I - 2  I -66く ? )I -- 121( 7 ) ト4 ー
8 I --4 I - - 17 ← 52 I -- 2 I -- 6 I -56 I + 6 十
9 I - - 10 I - - 20 I - -72 I - 1 I .-7 I -- 57 十 5 十
10 I --6 I - 19 I -73 I 0 I -7 I -- 61 十 6
1 1  I -8 I -- 22 I -- 80 I 0 I - 10 I --68 十 日
















註 I の 焼戻は 1500C X 1h 十 1600CX 1h
I の 焼戻は 1500C X 1h 十 1600C X 1h 十 1700CX2h
E の 焼戻は 1500C X 1h 十 1600C X 1h 十 1700C X2h + 2000CX 2h 
※は( ? )の も の を除外 した平均値




図 1 に 熱処理に よ る 比重 の変化を示 し た。 焼入温度 の高い
も の は低い も の よ り 比重が小 さ く ， 焼戻温度 の高 い も の は低
い も の よ り 比重が小 さ い。
4 . 総 括
以上， 今迄に測定 さ れ て い る 鉄鋼 の比重 につ い て の概略を
述べ た後， 比重を求め る 方法 と し て従来の ア ル キ メ デ ス の原
jttf| 理を用 い た方法 と ， 高精度鋼球を 用 い る 方法を比較 し ， 後者
の方法で軸受鋼 々 球 の比重を測っ た結果を示 し た。 又焼入温
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主
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図-1 焼戻温度 と 比重 (平均値〉
度， 焼民温度を異に し た比重 の測定例を示 し た。
こ の実験値は蜂須賀武治君の測定に よ る も の で あ り ，
に記 し て謝意を表す る 。
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The remarkable improvements of mechanical properties of AI-Cu alloys， cast吋 under
high pressure， were studied mo閃 minutely in connection with casting pressure， Cu% of alloy 
and h伺t tl1白tment. The results are as follows ; 一
(1) The mechanical properties of high pressure casting AI-Cu alloys depend more remark­
ably on the change in soltibility than in shape of the secondary phase in alloys. 
( 2) The incr回sement in solubility of the secondary phase in alloys occurs critically against 
the casting pressure to some extent. 
(3) The effects of pr，白sure to the AI-Cu alloys augment with the increasement of Cu in 
alloy， and become maximum at the max. solubility of Cu. 
(4) ln case of alloys which has Cu content not less than max. solubility， the changes in 
shape of secondary phase also contribute to the m配hanical properties of aIloys. 
(5) The high strength of the pr白sure casted AI-Cu alloys is owing to the age hardenin符，
and disappeares by annealing. 
I 緒 言
前報 で種 々 の ア ノレ ミ ニ元合金鋳造材に対す る 加圧効果を検討 し た結果， 加圧 の効果 は比較的低圧
力 で起 る も の と 可成 り 高圧力 で起 る も の と の 大凡二段に現れ る こ と を 明かに し た。 前者 は所謂鋳物
の健全化徴密化 の過程 に対応す る と 考え ら れ る も の で 合金 の種類 にかかわ ら な い が， 後者 は合金 の
種類 に よ っ て 著 し く 様相を異 に し， 殊に AI-Cu， Al- Mg 及び AI-Zn 等の合金 に於て は可成 り 顕著
な異常性を示す こ と が認め ら れ た。
之等 の異常変化 は加圧に よ る 合金 の第二相の形状変化及び 溶解度変化 に対応す る も の と 思 は れ る
が， 之等 の点を更 に明確にす る 為 に AI-Cu 合金 につ い て 第二段変化 と 組織， かl圧効果 と Cu 濃度，
加圧材の熱処理性等 の 問題 につい て 検討 し た。 本報 で は之等の結果 につ い て 報 告 し たい。
E 実 験 方 浩
使用 し た AI-Cu 合金 は 99 .5%Al と 電気銅か ら 熔製 し た も の で， 加圧鋳造条件 はすべ て最高加熱
温度 7100C， 鋳造温度 6900C で あ る 。 又金型温度 は 5500C で金型内 の熔湯 の冷却速度 は 大凡 35"，
450Cjmin 程度 で あ る 。
加圧装 置及び加圧操作 は 前報 と 同様で， 鋳造圧力 は大凡 200"，4600kg!cm a の範囲 で行った。 加圧
鋳造後 の試料 の取扱い， 試験片 の採取等 は 前報 と 全 く 同様 で あ る 。
E 実験結果並びに考察
(1) 第=段変化 と 組織の関連に ついて
AI-Cu 合金 は 前報 で述べた如 く 加圧 の第二段変化 と し て 著 し い強度 と 靭性の増加を示 し ， 又之 に
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対応す る組織の変化 と し て は第二相の形状変化 (微細化， 粒状化〉 と 周溶度 の増加 (第二相の減少〉
が認め ら れ る 。 且 Al-Si 合金等で も と の段階に於て 第二相の形状に同様 の変化を受 け る に も かかわ
ら ず， 之等の合金 で は 強度 の漸誠 と 靭性 の漸増 を示す の み で 顕著な機械的性質の変化が認め ら れな
い点、か ら み て ， AI-Cu 合金 に現れ る こ の異常変化 は主 と し て第二相の溶解度変化に 対応す る も の で
あ ろ う と 考え た。
之等の点を確め る 為 に Al-4 . 1 %Cu 合金を種 々 の加圧力 の下で鋳造 し て ， そ の硬度増加 と 組織変
化を調べ た。 結果を 図一 1 に示す。 図か ら 明 ら かな よ う に加圧力が 1000kgjcmll 程度迄 に梢顕著な
硬度 の増加 を示 し ， 1000�3000kgjcrnll の 範囲 で は僅か に増加をHv 
30， 
ら かで あ る 。 従っ てAI-Cu 合金 の 第二段変化に現れ る 顕著な機
械的性質の 向上 は加圧 に よ る 第二相の形状変化 よ り も そ の溶解度変化に よ り 強 く 依存 し て い る こ と
1 ー図
示す の み で殆ん ど 変化が な いが， 3000kgjcrnll を超え る と 再 び著
し い 硬度増加を示 し て い る 。 又之等に対応す る組織の変化をみ る
と最初の硬度増加 では殆ん ど組織変化を示 さ ず， 硬度 の僅かな 漸
増範囲 で は 加圧力 の増加 と 共に化合物相の微細化 と 粒状化が認め
ら れ， 3000kgjcrnll を超え る と 顕著な化合物相の誠少が 認 め ら れ
る 。 即最初 の変化 は健全化 に よ る 第 1 段変化に対応 し ， 第二第三
の変化 は此処で云 う 第二段変化に相当 す る も の で夫 々 組織的 に は
化合物相の形状変化 と 溶解度変化に対応す る も の で あ る こ と が 明
A� ・ cu. (4 ， 1 引









又加圧 に よ る第二相の 形状変化 は第一段変化後加圧力 の増加 と 共に 漸進的 に進行す る のに反 し ，
溶解度変化 は加圧力 に対 し て或程度 critical な も の で あ っ て ， あ る 臨界圧を超え る と 急速に進行す
る も の で あ る こ と がわか る 。 従っ て こ の履合金 の加圧鋳造 に よ る 性質改善 は あ る 臨界圧以上 に於 て
初め て 効果的 に期待 出来 る も の で あ る こ と が う かがえ る 。
(2) 枕庄効果 と Cu% と の関連に つ いて
AI-Cu 合金 の第二段変化 は加圧 に よ る 第二相の溶解度変化に 強 く 依存す る と と が 明 ら か と な っ た
の で， 従っ て AI-Cu 合金 に対す る加圧効果 は第二相の量的関係即合金 の Cu% に左右 さ れ る と 考え
ら れ る ので ， 之等の点を確 め る 為 に種 々 の Cu 濃度 の AI-Cu 合金を約 3700kgjcrn II の加圧下で鋳造
し て そ の抗張力， 仲 の変化を 同様 に鋳造 し た普通鋳造材 と 比較検討 し た 。 結果を 図- 2 及 び 図- 3
工ミ ー F時品世・ 阻止 に示す。 図- 2 は種 々 の AI-Cu




10 10 有:/1í，30 材 の抗張力 と 伸 び の値を示 し ，8 �長fJ 図- 3 は普通鋳造材に対す る 品
b 師 、 圧鋳造材 の抗張力 と 伸 びの増加20 婚4 方自 と 合金 の CU% の関係を示 し た
z も ので あ る 。
/0 /0 
z 4- 6 8 10 。 図- 3 に示す如 く 抗張力及び
ー E 阜 、也、 』 ー‘唖 Cu 'ý- 伸 び の増加 は合金 の Cu % の増
。 加 と 共に略同様の経過をた ど っ






増す と 反対 に何れ も 低下を示 し てい る 。
加圧効果が Cu% の増加 と 共に大 き く な る こ と は ， 第二相の量の多 い合金程 そ の も の の加圧に よ
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る 変化 の影響を 強 く 受 け る と 考え ら れ る か ら 当 然予想出来 る結果で あ る 。 又加圧効呆が AI-Cu 合金
の最大固溶度附近に於 て最大に な る こ と か ら み て ， こ の場合 の加圧に よ る 化合物相の溶解度変化 は
Al に対す る Cu の溶解度線の変化 と いっ た よ う な も ので は な く ， 寧 ろI究調溶体化 と 類似 の 内容 の も
ので あ る こ と が う かが え る 。 従っ て最大固溶度以 上に於 け る 加圧効果 の低下 は 当 然で あ っ て ， こ の
よ う な 残留化合物相 の 多 い 範 囲 で は 合金 の 性質 は 寧 ろ 残留化合物 に よ り 依存 し ， 加 圧 に よ る 多 少 の
溶解度 増加 は も 早 支 配 的 な 条件で は あ り 得 な い こ と は 容易 に 理解 出 来 る 所 で あ る 。
猶図- 2 ， 図- 3 に認 め ら れ る最大同溶度以上に於 け る 高圧鋳造材 の抗張力 の 低下 は こ の範囲 の
普通鋳造材が猶抗張力 の漸増を示 し て いl る点か ら み て 奇異 に感ぜ ら れ る が， こ れ は多量 の化合物相
の存在す る 範囲で は加圧 に よ る 化合物相 の形状変化が 強度 の低下 に 可成 り の効架を与え て い る 結果
と 一応考え ら れ る 。 又図- 2 に認め ら れ る 如 く 伸 び に つい て も Cu が 3 � 4 % 附近で min. を示 し て
い る が， こ の理由 につい て は猶検討の余地が あ る が し か し こ の場合 も あ る い は 同様に最大国溶度附
近で は第二相 の 溶解度増加 と 形状変化 の 相乗作 用 に よ っ て よ り 大 き な 加 圧効果が 得 ら れ る と し て 説
明 出来 る か も 知れない。
(3) 高圧鋳造材 と 熱処理
AI-Cu 合金 の第二段変化 に 対 応 し て 化合物相 の溶解度増 加 が 認 め ら れ る 点 か ら み て ， こ の 段 階 に
於 げ る 著 し い 強度 の増加 は お そ ら く は 回溶度増 加 に伴 う 初 品 の 過飽和状態 乃 卒牟 は 時 効 硬化状態 に 基
因 す る も の で あ ろ う と 考 え ら れ る こ と は 既 に 前報 で も 述 べ た 所 で あ る 。 之等 の 点 を 確認す る 為 に 高
圧鋳造材 に 対 す る 焼戻処理 の 効 果 に つ い て 検討 し た 。 結果 を 表 1 図 4 に 示す 。 表- 1 は 種 々 の
処理を施 し た Al-6 . 1 %Cu 合金 の硬度 を
示 し た も ので ， 高圧鋳造材 は約 3700kg/
cm2 で加圧鋳造 し た も ので あ る 。 又常温
時効材 ( 1 ) は 普通鋳造材 を 5200C 1 時 間
溶体化後常 温 時効 さ せ た も の で ， 常 温 時
効材( 1I ) は 同様 に 5200C 3 時 間溶体化後
常 温 時 効 さ せ た も の で あ る 。 又 焼 鈍 材 は
表- 1
| 硬度:(Hv)
高 圧 鋳 造 材 92
Hv 
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図- 4
高圧鋳造材 を 360 0Cで 2 時 間焼鈍 を行つ
た も の で あ る 。 こ れ を み る と 高圧 鋳 造 付 は 普 通鋳 造 材 を 長 時 間溶休化処
理 を 行 っ た 後 常 温 時効 さ せ た も の と 略 同 等 の 強度 を 示 し て い る こ と が わ
か る 。 高圧鋳造材 は 後述す る ご と く 左 程 強 い 焼 民 効果 を 受 け て い る と は
考え ら れ な い か ら ， こ の 点 か ら も 加 圧 に よ る 化合物相 の 溶入 が 可 成 り の 程度 に 起 っ て い る こ と が 明
ら か に う かが え る 。
又 図 - 4 (a) は 高圧鋳造 し た 6 ， 2% C u 合金 の 150 0C に於 け る 焼戻 曲 線 ， (b) は 同 様 の4 . 1 % Cu 合
金 の 2200C に於 け る 焼戻 flll 線 を 示 し た も の で あ る 。 図 か ら 明 ら か な 如 く 高圧鋳造材 は 低 温焼戻 に よ
っ て 猶可成 り 顕著 な 硬化 を 示 し ， 又 高 温焼民 に よ っ て 復 元現象 を 示 し た の ち 再 び速 か な 硬化 を 示 し
て い る 。 之等 の 結果 か ら み て 高圧鋳造 し た AI-Cu 合金 の 著 し い 強度 増 加 は 時効硬化 に基 因 し て い る
こ と は 明 ら か で あ っ て ， 合金 は 加 j王鋳造後 の 冷 却 状態 に も よ る が 略市' 温 時 効 状態 乃 至 は 軽度 の焼反
時効状態 に あ る も の と 推察 出 来 る 。 従 っ て 表- 1 に 示す 如 く 強度 に 対 す る 加圧効果が焼 鈍 に よ っ て
速 か に 消失 す る こ と は 極 め て 当 然 の 結果 と 考 え ら れ る 。
百 結 語
鋳造 材 の 機 械 的 性 質 に 対 す る 静 水 加圧効 果 は 合金 の 種類 に よ っ て 異 り 一校で な い が ， 加圧 に よ っ
90 
て合金中 の第二相の形状並びに 量的関係 に変化を生ず る よ う な合金で は 著 し い機械的性質 の向上が
認め ら れ る 。 こ の よ う な合金 の代表的な例 と 考え ら れ る AI-Cu 合金につ い て こ の異常変化 の内容を
組織及び Cu 濃度 と の 関連， 熱処理性等 の観点か ら 検討 し て 次の結果を得た 。
( 1 )  加圧鋳造合金に認め ら れ る 組織的変化 は第二相の形状変化 と 溶解度変化で あ る が， AI-Cu 合
金 の加 圧鋳造 に よ る 顕著 な機械的性質 の 向上 は 第二相の形状変化 よ り も ， そ の溶解度変化に よ
り 強 く 依存 し て い る 。
(2) 加圧に よ る第二相 の溶解度変化 は 加圧力 に対 し て或程度 critical な も の で あ り ， 旦そ の過程
は所謂溶体化 と 類似の 内容 の も の と 考え ら れ る 。
(3) AI-Cu 合金に対す る 加圧効果 は合金 の Cu 濃度 の増加 と 共に増大 し ， Cu の最大国溶度附近で
最 大 に な り ， こ れを超え る と 再 び減少す る 。
(4) Cu の濃度が最大国溶度附近及び之を超え る 合金で は加圧に よ る 第二相の形状変化 も 機械的性
質に可成 り の影響を与え る も の と 考え ら れ る 。
(5) 高圧鋳造 し た AI-Cu 合金が復元及び焼民硬化を示す点か ら み て ， 之等 の合金 の加圧鋳造 に よ
る 著 し い 強度 の増加 は 化合物相の溶解度増加 に よ る 常温時効状態乃至は軽度 の焼戻時効状態 に
対応す る も の と 推察 し た 。
(6) AI-Cu 合金 の 強度 に対す る 加圧効果 は焼鈍に よ っ て速かに消失す る 。
本研究の一部 は 昭和30年 5 月 水曜会大会に於て発表 し た。 又 費用 の一部 は 科学研究助成補助金に
よ っ た O 記 し て感謝 の意を表す る 。
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弘義介治隆恒良謙
砂 鉄 の 選 別 法 に 関 す る 研 究
棟藤沢畑森佐平高
Studies on the Separation of Magnetic Sand with Several Separators. 
Takahiro 品1:ORIMUNE
Tuneyosi SA TO 
Ryõsuke HIRASA W A 
Kenzi T AKAHA T AKE 
We tried the separations of magnetic sands， from its gangue mater匂Is with wilfley table and 
magnetic separator. Magneting them electrostatically before magnetic separation was gained 
good results compared with another test. 
Iron content was determined by photo-electric spectrophotometer. 
言
なþ鉄 と 砂 と の選別 は 陪 め て 古 く か ら 広 く 用 い ら れ て い る が ， 何 等 そ れ に つ い て の報告 も 無 く ， iド
に 経験 的 に や っ て 出 る に 過 ぎ ず ， 然 も 難 か し い も の で あ る か ら 仲 々 良 い 収 率 は 得 ら れ な い 。 現在 の
様 に砂鉄 の 使 用 量が 増 え た の で ， そ の選別 に つ い て ， 充分研究 を 行 な わ ね ば な ら な い 様 に な っ た 。
本 実 験 は 飯岡砂鉄 の 原 砂 を ワ イ ノレ ブ レ ー テ ー ブ ノレ 及 び磁選 機 を 用 い ， 又 静 電磁化 し て 磁選 も 行っ
て 見 た も の で あ っ て ， 各現 場 で 磁 選 は 広 く 使 わ れ て い る が ， 大 多 数 は 磁性 物 だ け を 取っ て ， 後 は 残
し て い る 様 な 状態 で 砂 と 砂鉄 を よ く 分 け る と い う 事 は 資 源 活用 の固 か ら 必要 な 事 で あ る と 考え ら れ
緒
る 。
諦 い 分 け て 見 る と ， 十 100 メ ツ 乙/ ユ の60 % は 含有
す る 鉄分 が 3% 内 外 で低 い 。 100�200 メ ツ 乙/ ユ の
も の は や や 高 く . 8 . 9% を 示す 。 - 150 メ ツ ν ユ の
も の は 特 に 砂鉄が 多 く . 21�44% Fe で あ る 。
そ のTi0 2  2 . 16% の も の で ，
料
実験 に 用 い た 砂 鉄 原 砂 は 飯 岡 の も の で ， 鉄分含有 量 は Fe 8 . 58% . 
締別分析 は 表 ー 1 に 示 す i憾 な も の で あ る 。
表-1 砂 鉄 サ イ ジ ン グ ・ テ ス ト ( 飯 間 〕
資験実I 
28 I 1 .6 I 8 . 64 
48 I 4 . 1 I 3 .43 
65 I 20 .6  I 2 . 16 
100 I 33 . 1  I 3 .69 
120 I 20 .7 I 8 .90 
150 I 12 .8  I 21 .92 
200 I 5 .2 I 42 .25 
- 200 I 1 .9 I 44 . 16 一一一一←一一一一一
Fe % 叫t %メ ッ シ ユ
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E 選 別 実 験
先ず， ク イ ノレ フ レ ー テ ー ブ ノレ に よ る 試験を行っ た。 そ の大 き さ は 60 x 32cm， 桟が 1 2本付 い て お
り ， ス ト ロ ー ク の長 さ は 9mm ス ト ロ ー ク 数 は毎分 330回 で あ る 。
表 -2 ワ イ ノレ ブ ー テ ー ブ ノレ 試 験
(a) 傾 斜 5020' の場合 (b) 傾 斜
Fe % 四1 % Fe 収率 Fe % 
精 鉱 34 .70 18 . 0  68 . 68 精 鉱
片 刃 28 . 98 3 .9 12 .41 片 刃
尾 鉱 2 . 15 78 . 1  18 .90 尾 鉱
(c) 傾 斜 3040' の場合 (d) 傾 斜
Fe % 明t % Fe 収率 F巳 %
精 鉱 36 . 60 18 .15 66 .4 精 44 .56 
片 刃 16 . 21 8 . 00 12 .9 尾 2 .55 
尾 鉱 2 . 81 73 .85 20 .7 
4040' の場合
wl % I Fe 収率
61 .20 
16 .91 
21 . 83 
6010' の場合
明t %
14 .65 I 
85 .35 I 
Fe 歩留
75 .0  
25 . 0  
以上 の テ ス ト で は精鉱 の Fe は 46% の も のが高い方で，
歩留 は 61�75 % で 65%前後の も のが多 い。
叉 チ タ ン は表-- 3 に示す様な含有量で あ る 。
即 ち表- 3 の如 く Ti02 21�22 . 6% 含み ， チ タ ンが高い
砂鉄に属す る か ら ， 鉄分が やや低い の で あ る 。
Sizing test の結果か ら 65mesh の飾下を選鉱す る のが良
い と 考え ら れ る の で， 飾別 し て ワ イ ノレ フ レ ー テ ー ブ ノレ に か け
た O
こ れ は精鉱の 品位を高 め る 為 に猶一度� 現 し た。
Ti02 
表-3 チ タ シ 含有量
Fe 
21 . 54 




46 . 15 
36 .60 
44 .50 
表-4 飾別後 ワ イ ノレ プ レ ー テ ー プ ノレ に掛 け た も の
| Fe % I wl % . 1 Fe 歩留
精 � I 竺とし-竺上 4竺
次に テ ー ブノレ精鉱の鉄分を磁選で上 げ る
た め行っ た。 実験の結果 で は Feが 59%の
高品位の も のが得 ら れた。 然 し収率は全体
的 に 見 る と 良 く ない 。
表-5 テ ー ブ ノレ精鉱の磁選に よ る 仕上 げ
(a) 試 料 Fe 36 . 60% の と き
和1 %
(b) Fe 44 . 56% の と き
精尾 34 .4 
65 .6  
62 . 0  
38 . 0  日1 LU 
t % l h 収率
62 .5  
37 .5  
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(c) Fe 46 . 15% の と き
Fe 叩f % Fe 収率 次 に此の非磁性側の チ タ ン を調べ て 見 る と ，
精 45 . 2 63 .7 
表- 6 の如 き も の で， か な り 両 チ タ シ で、 こ れ
尾 27 .57 54 .8  36 . 3  を静電気で選別すれば， Ti02 を か な り 1苛
め る
事が 出 来 る で あ ろ う 。




次に原砂 よ り 磁選結果 は一次選鉱でFe47%で， 仕上 げ選
鉱 し て も やや よ く な る 丈 け で， 歩留 は悪 < ， 尾鉱 も Fe が
高い。
こ れ は こ の砂鉄 は チ タ ンがやや高いか ら ， 磁性が弱い た
め で あ る 。
表 ー7 砂鉄原砂 よ り の磁選 (飯岡〉
j 精 鉱1 次磁選 11 尾 鉱
j 精 鉱仕上磁選 〈l 尾 鉱 5 . 5  
表-8 静電場を通 し て か ら 磁選
(a) 5250V の 電場を通 し た場合
27 .6 
46 . 8  
47 . 5  
Fe wt % Fe 歩留
9 . 88 47 . 34 
90 . 12 52 . 66 
8 . 53 44 . 60 
91 . 5  55 . 40 
5 . 7  
Fe 歩留
(b) 6000V の 電場を通 し た場合
| Fe I wt % I Fe 歩留
鉱 I 51 . 21 I 9 .5 I 54 .97 
鉱 I 4 .44 I 90 .5 I 45 .03 2 2 1
5
; : ;; | ぷ |
49 . 79 
50 ・21
精尾




10 . 8 I 
89 . 2 I 
Fe 歩留 即 ち静電場を通 し た も の は， Fe 51% 前後で歩
留 り も 49，.._，59 . %で， 強い電場を通す程歩留 り が
良い。 こ れを直接磁選 し た も の に比べれば， 精鉱




こ れ は静電場ー を通る 為 に多少磁化 さ れ る も の と 考え る 事が 出 米 る が将米の研究に 俣 たね ばな ら な い。
lV 結 論
飯岡砂鉄原砂を 用 い， ワ イ ノレ プ レ ー テ ー プ ノレ ， 交流磁選機を使い， 選鉱実験を行い次の結論を得
た。
1 .  Sizing tes t の結果 -100 メ ツ νユ の 部分に砂鉄が多い。
2 .  使用原砂 は Fe 8 .58%， Ti02 2 . 16%で チ タ ン の 高い砂鉄の 部類 に属す る 。
3 .  ワ イ ル プ レ ー テ ー プノレ で の 選鉱歩留 り は 61，.._，75% で あ る が， Fe を 50%に近付 け る と 歩 留 が
下 り 50% に達 じ な い。
4 .  テ ー プノレ精鉱を磁選 し て Fe を両め る と ， Fe 59% に達す る 。
5 .  そ の 尾鉱 は Ti02 ， 26%前後で高 チ タ ン に属す る 。
6 .  原砂 よ り 磁選す る と ， Fe 46%、 Fe 歩留 り は 44，.._，47% で低い。
7 .  静電場を通 し て か ら 磁選す る と ， Fe， 51%の精鉱 と な り ， 歩留 り も ， 49，.._，59 % に達 し， や や磁
選成績が上 る 。
8 .  高電圧の 静電場を通 る 程此の 実験 は よ い様 で あ る 。
以上， 本実験を行 う に当 り ， 実験に助力 さ れた北厳工学士， 津安英理学士， 島 田 和子， 中 山 道子
さ ん に謝意を表す る 。
猶本研究は 的場先生を委員長 と す る 「未利用鉄資源の研究J に よ り 文部省 よ り 研究費を受 け た事
を お礼申 上 げ る 。
g4 
亜 鉛 鉱 の 倍 焼 に 関 す る 研 究 (第 1 報)
夫正田池
IKEDA 
Roasting reaction of zinc ores and its reaction rate at various tempertures were studied 
by m伺ns Ot quartz thermobalance� 
The rl白ults obtained are as follows. 
( 1 ) Fine ore increas白 its weight between 430 and 580oC， and again between 670 and 7000C 
to form a sultide. 
(2) Zinc 0問 reacted with air to form an oxide between 800 and 850oC. 
(3) Speedy air-t1ow accelerates the rate Ot oxidation of ore， so far as a constant-temperature 
heating is conc即時d
(4) The roastabi1ity oZ coarse 0閃 is lower than that of fine one. 
(5) Copper content in zinc ore contributes to sulfurization of ore. 
Studies on the Roasting of Zinc Ores (1st Report) 
民!fasao
言
亜鉛鉱 の賠焼 に関す る 研究は古 く か ら 数多 く あ る が，
蒸溜 に対す る 予備処理 と し て の研究は比較的少い よ う で あ る 。
近年乾式法に よ る 亜鉛回収の方法は ， 水平 レ ト ノレ ト 法， 縦型 レ ト ノレ ト 法即 ち New ]ersey 法， 更
に は St. ]oseph 法， Sterling 法等 の進歩 し た方法が 行われる よ う に な っ て 米た。 し か し 乍 ら こ れ
ら の蒸溜法に よ っ て生産 さ れ る 亜鉛の純度 は， 電解法に比較 し て 必 ら ず し も 高 く は ない。 即 ち鉱石
中 に存在す る 鉄， カ ド ミ ク ム ， 鉛等が著 し く 製品 の純度を低下せ し め， 近年 の進歩 し た諸蒸溜 法を
以 て し で も ， 製品へ の混入の阻止 は 困難で あ る 。 と の こ と は 従来 の 最終的な蒸溜 の段階で問題 を 解
決 し よ う と す る 考え 方 か ら 更 に一歩進 め て ， 鉱石 の予備処理の段階 で あ る 賠焼， 焼結 の工程に於て
も ， こ れ ら の不純物を除去す る こ と の必要性を物語る も ので あ る 。
本報告 は以上 の見地か ら 熱天秤を使用 し て ， 先づ亜鉛鉱 の賠焼に関す る 基礎的な研究を行った結
果で あ る 。
主 と し て湿式冶金に関す る も の で 乾式即 ち
諸
三川 の各精鉱及び比較の た め に 標準試料 と し て 化学
実験試料並びに実験方法
実験試料 は 表 -1 に示す よ う な豊咽， 秩父，
用 の 硫化亜鉛， 硫酸銅， 硫化鉄を使用 し た 。
E 
MgO 
0 . 15 
0 . 21 







精鉱の 粒度 は特別の場合を除い て は 100mesh 以上 に粉砕 し ， 1100C に 1 時 間加熱後使用 し た。
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石英 ス プ リ ン グ 熱 天秤 の 試料 皿 に ， 試料 O . 5g を 採取 し ， ガ ス 溜 め か ら 一定流 速 の 空 気 を 送 り ， ニ
ク ロ ム 線電気炉 に よ っ て 加 熱 し ， ス プ リ ン ク守 の 移動 を 読み取 る 。 空気 の 流 速を一定 に す る た め に
は ， 予 め 検定 し た 流 速 計 ， 微動針弁 を併 用 し た 。
E 実験結果並びに考察
(a) 賠焼性 に 及 ぼ す 温度 の 影響
各精鉱 の 倍焼反応 と 温度 と の 関係 を し ら べ る た め に ， OOC か ら 9000C 迄 30Cjmin の 加 熱速度 で
昇 温加熱 曲 線 を取っ た も の が 図 1 で あ る 。
ミ? 又 精鉱 と 比較す る た め に 硫化亜 鉛， 酸化亜鉛， 硫酸鉄 ， 硫
賠
T I I t  I 図 -2 で あ る 。 い ず れ の 場合 も 空気 の 流 速 は 100ccjmin で あふ I J わ l




各精 鉱 は 略 々 同 様 な 傾
向 を 示 し て い る 。 即 ち い
ず れ の 場 合 も 450 0C 附近
ま で脱水 に よ る 重量 減少
が あ り ， 以後増 量変 化 に
図-1 移 り ， 6000C 前後 で 誠 少
し 始 め ， 660�700oC で 再 び 増 量 変 化 に 入 り ， 重量減少 を 経 て
8500C 前後 か ら 恒 量 に な る 。
今 前 に 起 る 増 量 変化 を 第一段増 量 変化 ， 後 の も の 第 二段増 量変
化 と 名 づ け る こ と に す る 。
三 川 精 鉱 だ け は 第 二 段 の 増 量 変 化 が 他 の 者 に 比 較 し て 早 く ，
6200C 近作 で 増 量 に 移 り ， 680 0C で 最 大 に な っ て い る 。 減 量 変化
は 酸化 反 !ふ 増 量 変化 は 硫般化反応 に 基 く も の と 考 え ら れ る 。
小川 博士 は 銅 は 硫 酸 化 反 応 の 促 進 に 寄 与 す る と し て い る が ， 表 - 1 に 示 す よ う に 三 川 l 精 鉱 は 他 の
二者 に 比較 し て ， 銅合有 量 が 肖 く ， こ の 前 の 正 し い こ と を 表者 き し て い る 。 秩父精鉱 の 銅含有量
は ， 呈 羽 精 鉱 と た 差 は な い が ， 硫 酸 化 反 応 の 第 二 の 凶 子 で あ る 鉄合有量が 三者 の 中 で最 も 高 く ， 硫
酸 化 反応 は 思 羽 精鉱 よ り y く 且 長 く あ U 、 て い る 。 而 し て 三者 が 減 量変化後恒量 に な っ て か ら ， 硫黄
含 有 量 の Jì頃 に ;ì:(i: ん で い る 。
図 -2 に 於 て は ， CuS04 ， ZnS04 ，  FeS04 い づ れ も 3000C i\i:のミ ら 略 々 恒 量 に な り ， 以後 は い づ れ
も 急 滋 に 減 量変化 を 行 ろ 。 ZnS だ け は 5000C 附近 ま で は 精鉱 の 湯 合 と 略 々 同 様 で ， 精 鉱 の 場 合 の 第
一 段， 第 二段 の i首1 量 変 化 を 起す ilfu !5r 範 [引 で 唯 一 度 の 増 量 変化 が 起 り ， 硫 酸 塩 分 解 の 反応 に移 る 。
5100C 附近で増 量以応 に 移 り ， 6300C で 最大 に な り ， 精鉱 の 湯 合 の 第 二段 の 増 量変 化 の 終 了 温度 間
近 か ら 再 び減 量 の 速度 が 早 く な り ， 精鉱 の 場 合 と 略 々 同 様 に 8000C 近傍 か ら 恒 量 に な る 。
(b) :tB"- げ� .t'え Lむ j主 j亙
各 j国一度 に 於 け る 惜XJ!t 反 応速度 を し ら べ る た め に 恒 温 散 化 [ill 線 を 取 っ た も の が 図--3 で あ る 。 三 川
精鉱 を 宅 気 の 流 速 100ccjmin の も と で 600 0 C ， 700oC ，  800oC ， 9000C に 加 熱 し た も の で あ る 。 い
づ れ の 場 合 で も ， 熱 開 始 後 5 分 間 は 略 々 同 様 の 傾 向 を 示 し て い る が ， 600 0C の 羽 合 で は 15分後 に は
増 量 変 化 に 移 っ て い る 。 こ の 温度 は 連続 日日目 r[H 線 の 第一 段 増 量 変化 の 起 る 温度 範 聞 で あ る 。 7000C
は 悶 様 に 第 二 段増 量 変 化 の 起 る 泊 度 範 問 で あ っ て ， 減 量 変化 は 20分位迄起 り ， 以後 は 第 二 段 の 増 量
倍焼性 に及ぼす粒度の影響を し ら べ る た め に三川精鉱の 200�
250m白h， 100�120m白h， 48�68mesh の も の につ い て 空気の流
速 100ccjmin の下で 9000C に於 け る 恒温酸化曲線を示 し た も の
が図-4 で あ る 。 即 ち細粒の も の程賠焼反応の速度が早い。 こ れ
は細粒の も の程表面積が大 き し 酸化物の生成及反応が促進 さ れ
る こ と を 物語 る 。
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変化に移行 じ て い る が， そ の増加割合は6000C の場合に比較 し て
綾漫で あ る 。 8000C の場合は恒温酸化曲 線 で は 図-1 か ら 分 る よ
う に， 硫酸塩の分解温度 で あ る た め に減量変化の みが現われ る 。
9000C の 場合に於て も 8000C の場合 と 略 々 同様の傾向を示す。




精鉱 と 標準試料 と の賠焼性の比較
恒温加熱の 場合に於 け る 精鉱 と 標準試料 につ い て 時 間 と 誠量 と
の 関係を示 し た も の が 図-5 で あ る 。
こ れ に よ る と 硫化亜鉛の 場
合は ， 加熱開始後 5 分で既 に
恒量に達 し て い る 。 硫酸亜鉛
の場合 は硫酸塩の分解に も と
づ く 急激な減量変化が起 り ， こ の 傾 向 は 略 々直線的に進行 し ， 加
熱後20分以降 で は 恒量に達す る 。 以上 の結果 に よ る と 標準試料の
場合で は こ れが階段的 に現れ， 且つ 酸化恒量に な る 時間 も 比較的
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三川精鉱 につ い て倍焼性 に及ぼす空気の 流速の影響を し ら べ る た
め に， 100ccjm如、 200ccjmin の流速の場合につ い て連続昇温加
熱曲線を取っ た も の が図-6 で あ る 。
(e) 
図 に於て 200ccjmin の場合で は ， 酸化物生成反応の速度
が幾分早 く なっ て い る が， 全体的傾向 は類似 し て い る 。 こ れ
は 空気の 流速が 早い た め に分解酸化反応熱が う ばい去 ら れて
し ま う の と ， 反応生成 ガ ス で あ る S02 が反応圏外 に速に持去
ら れ る た め に， 硫酸塩生成反応が促進 さ れて ， 減量変化が高
温側 に移行す る も の と 考え ら れ る 。
流速変化の影響を恒塩酸化曲線につ い て し ら べ て み た も の
が 図 7 で あ る 。 三} I [精鉱につ い て 空気の 流速を 50ccjmin，
100cc/min， 200ccjmin と し て 加熱温度 は 9000C を採用 し て
い る 。 図か ら 明かな よ う に空気の 流速が早い程酸化物の生成
開始が早 く なっ て い る 。






以上の結果を要約す る と 次の よ う に な る 。
総百
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( 1 ) 精鉱 は 430"-'5800C の 温度範 囲 で 硫酸塩 の 生成 に 基 く 増 量
変 化 を 起 し ， 更 に 670"-'7000C で再度第二段 の 増 量変化 を 起
す 。
(2 ) 酸化開始 温度 は 800"-'8500C で あ る 。
(3) 恒温酸化加 熱 の 場合， 空気 の 流 速 が 早 い 程酸化速度 は 早 い
が ， 連続昇 温 酸化加 熱 の J'!B合 は 100ccjmin 位 の 流 速 が 適 当
と 思わ れ る 。
(4) 粒粒 の も の は 細 粒 の も の に 比較 し て 倍焼性 は 低 下す る 。
( 5) 亜 鉛鉱 中 の 爽雑物で最 も 硫酸化反応 に 寄与 す る も の は 銅含
有量 で あ る と と が確 め ら れ た 。
(6) 連続昇温加 熱 の 場合 ， 空気 の 流 速を 大 に す る と ， 酸 化 物 の
生成反応 は 多 少早 く な る が ， 温 量 変 化 が高温側 に 移行す る 。
終 り に 臨 み 本 実 験 を 行 う に 当 っ て 種 々 便 宜 を 与 え ら れ た 森棟教授 に対 し 深甚の 謝 意 を 表 わ し た



























てν= つ問 題 にの慣 性 楕 円
男久亀ヌじ長
On the Problem for an Ellipse of Inertia 
NAGAMOTO 
Writer deduced the fundamental formula of the first moment， the s配ond moment and the 
product moment of an ar旬 。f any friangle. And then he discussed on the application of 
this formulas relating to the problem for an ellipse of inertia of any plane figures. 
Kikuo 
任意図形 の慣性楕円 の 問題 につ き 筆者が取扱っ た一つ の計算法につ き述べた い と 思 う 。 先づ基本
と な る 三角 形 につ き ， 一 次 モ ー メ ン ト ， 二次 モ ー メ シ ト ， 相乗 モ ー メ ン ト の関係 につ き 考え る こ と
に す る 。
(i) 一 次 モ ー メ ン ト
第 1 図 の よ う な 三角 形 に て 頂 点 A B C の 座標 を そ れ ぞ れ (x 1
Yl) (x 2 Y 2 ) (X a Yaえ そし 面 積 を A と す る 。 ω 
然 ら ば 図心 の 座標 x Y は つ ぎ の よ う に 求 め 得 ら れ る o
-tO 1 十 x 2 十 x a )正
A l->-''，j ， ) グ(;(，"1，)
B (1.，_:，!�) 
す
) 11( • •• •• • • • • • • • • • • ・
Y =ま(Yl + Y2 + Y") 図- 1
三角 形 の お 軸 y 軸 に つ い て の 一次 モ ー メ ン ト は つ ぎ の よ う に 計 算 で き る 。
. . . . . . . (2 ) 
Az zt(Z 1 + Z 2 + ω 
Ay =す(y内 十Ya )
然 る に
唱 】ト X .， . X .， トー X � . X � -ト ι1 十 X 2 + xa = --"'-一一五十 �一三+ ーιー」話 。 2 2 2 
で あ る か ら (2)式 は つ ぎ の よ う に 書 き 換 え る こ と が で き る 。
A - A 1 1 4 ↓ x ?  I x 2 + x a 出 向 + xx = -= -i -主一一三 + 一一一一一 + ー亘一一主3 l 2 2 2 J - ・ ・ (3)
AU= A J h土h 十 主主 主 + Y2 ;:Yl � 3 l  2 '  2 '  2 J 
こ の こ と は 例 え ば z 軸 に つ い て の 一 次 モ ー メ ン ト な ら ば 三角 形 の耐 積 の 1/3，
中 点 の y 座 標 を か け あ わ し た も の と 言 う こ と に な る 。
(ii) 相乗 モ ー メ ン ト
第 2 図 を 参 照 し ムABC の 任 意 の 軸 に 関 す る 相乗 モ ー メ ン ト を 計算す る の に 原点 O よ り 底辺 B C
に 平行 な OX， と と れ に 直 角 な OY 軸 に 関 す る 相乗 モ ー メ ン ト を 計算 し た 後 こ れ を 求 め と す る xoy
軸 に 変換す る も の と す る 。
ムABC の OX， OY 軸 に つ い て の頂 点 の 座 標 を
に 三角 形 の 三辺 の




を bEF と し ， そ の 座標 を (Xa Ya ) (Xb Yb )  (Xc 
YC ) と す る 。 然 ら ば Xc = (X2 + Xa )/2 ， YC = Y2 
で あ る 。 こ れ ら の 中 点 の OX ， Oy 軸 に つ い て の E主標
を (Xa Ya ) (Xb Yb ) (Xc Yc ) と す る 。 三角 形 の 一
つ の 中 線 AF の 一般式 は XY を 中 線 上 の任意座標 と
す れ ば つ ぎ の よ う に 書 く こ と が で き る 。i 
図一 2
Y- Y1 = - ZE二五- cx- X 〉 - 2笠ι�1J (X - X1) ・ (4 ) X 2 + Xa V \_" - " 1_; - X2 + X a -2人 1
2
一一 - 1\. 1
こ れ か ら
Y Y X = X1 + 五 - t (5)
m = �? (Y��二Yρ
1 一 文戸Xa - 2X--;:
第 2 図 を 参 照 し OX， OY 軸 に つ い て の 相乗 モ ー メ ン ト Ixy を 計算 す れ ばつ ぎ の よ う に な る 。
( Yl /-，;1" -，;r ..... Y ← Y �r . T  HT  ( yl �" u ，  Y. - Y " ，" Y Y 一 I __ (Xa - X2)�: l -�: XYdY 一 I - (Xa - X2) �: l -�: Y (X1 十 一一一 �
1) dY = J Y2\."� .l>. Y I _ Y 2.l>. � U � - ) Y2\.Aa a 百二百
X ー ← X.�r ( Y， � " "， ， ， . ， ， . X . -X. ( Y' 
Y子Y;X 1 j yよY1 - Y) YdY十面亡すi三一七 J ;ρ1 - Y) YZdY 
X . - X ^ r Y 1 一一 ι一一一一 I __ ( Y 1 - Y) Y 1 YdY . . . … … - 一 一 ・ … ー ・ … ー ・ 一 (6) m (Y1 - Y2 ) ) Y2 
計算 の 便宜上各項 に つ き 計 算 し 整理す れ ば つ ぎ の よ う に な る 。
(X ← X2) 第 1 項 \_ ' � S  6 '�VX l ( Y 1 - Y 2 ) ( Y 1 + 2Y 2 ) … 一
・ ・ ・ ・ ・ ・ . . . . . . . . . … ・ ・ … … e ・ ・ ・ ・ ・ …(i)
第 2 項 金仁二五2) (X2 十 Xa -2X1 〕 ( Y 3 十 Y . 2 Y 十 Y1 Y2 2 _ 3Y D … … … … 一 … (ii)2証てY2工Y 1)--- - \... .L 1 T '" 1 .L 2 T ... '"   ..， ... 2 
第 3 項 Q�_a 三里�(X2 十 Xz -2X 1〉Y ( YS 十 Y ， y' -2Y勺 ・ ー 一 一 一 一 一 ー ・ … ・ ・ (iii)12 (X 2 工玄ρ 1 \... � 1. I ..1. 1 雪 .tJ ..I. .3
(ii) と (iii) を 整 理す れ ば
(XS - X 2) (X 十 X ← 2X 1 )一一←EJ LJ (Y1 十3Y2) (Y1- Yρ (iv) 
(i) と (iv) の 計 算 し た 結果 を 整 理す れ ば Ixy は つ ぎ の よ う に 計算 す る こ と が で き る 。
(Xa三里_�rv v ， (y rV I .... V ' I (X 2 + Xa -2X 1) (Y t + 3Y 22 t y = コ元コベ Y 1 - Y ρ) X 1(X 1 十 2 Y2 ) + V� - I .. -�" 4./ \. �
 I "' . ./
[ 
=2i2X1 -Y t 十2X占立さ1ヂ至2 Y 2 + Y星空d::_?X_a Y 2_} 
Z3( (里子) (Y1 � Y 2 )十 (王子高) (Y1{ Y2)十(勺Xl!)Y 2 } 
= 会Xa Ya 十 Xb Yb + Xc Yc ) 間
OX， 0り 軸つ い て の 相乗 モ ー メ ン ト を 求 め る に は 第 2 図 を 参照 し て ， つ ぎ の 式 に よ り 変換 を な す
こ と が で き る 。
Ixy 1 = ー土L ー (Ix - Iy ) tan2β … … … ・ ・ ・ ・ ・ ・ ー … … . . . . . . 一 … ・ ー ー … 一 一 一 (8)s2β 2 
Xa = Xa CO喝β 十 Ya sinβ 
1∞ 
Ya == Ya COS.β+Xa sinβ (2) 
Ix Iy は つ ぎ の よ う に 計算す る こ と が で き る 。
し 一 主J {Yl士主主 7 4 /h士Y2 V1 -I- (�士Y2 y 1 
% - 3 1 \ 2 J ' l 2 J ' l 2 J f  
= �Æ (吐主主r+(吐竺�Y+(吐主主r � " " " " " " " " " " " " " " " " " " " " " " " " (9) y - 31 \ -2 -. J ' \  2 J ' \ 2 J J 
Ixy は つ ぎ の よ う に 計算で き る 。
0 ※ @ 
Af Xム Ya + Xb Yb 十Xc Yc \ 1 ( A � 2 . . .� . 2  ? 2 2 � ì X)' =  îl oL�U � U I �ωβ �)一言t 3L(y�十 Yb 十Yc ーら -X; -X; ) ftan2β 
。 印 の項につ き 整理す れ ば
Xa Ya _ (Xa COSβ+Ya sinβ)(Yalsinβ -Xa sinβ〕
cos2β - cos2β 
2 _ XaYaCos2β XaCOsβsmβ 官�sinβCOSβ Xa Ya sinz β 一一一一一一一 一一一一一一一 十 一一一一 一 一一一一←一一cos2β COSβ cos2β cos2β 
Xa Ya (COS2β- sin2β〉 お;tan2β ， vitan2β_ cos2β 
一一
2 2 
※印@印 の 項 と と も に整理す れ ば
。 2L _ � 2 m ---βJmaβ〕ー坐型名恒型塑一恒型盟十坐型塑=Xa Ya U出川 2 2 
他 の項 につ い て も 同 じ よ う に 整 理 し全体 を ま と め る と ， つ ぎ の よ う な 式 が 得 ら れ る 。
Izy =fMa 十 川b 十 Xc Yc } 側
相乗 モ ー メ シ ト が 三角 形 の 面 積 と 辺
一般任意図形 は 近 似 的 に幾 つ か の
(10) を 応 用 す れ ば 任 意 図 形 の 慣 性
(3) (9) 側 式 を み る と 一次 モ ー メ シ ト ， 二次 モ ー メ シ ト ，
の 中 点座標を 用 い て 棒 め て 興 味 深 い 記述 の で き る こ と が わ か る 。
三角 形 集合 と み な す こ と が で き る か ら 各 々 の 三角 形 に (3) (9) 





t. = n  ^ 
官、
- 21 す (Xia 十 Xib 十 Xic)
X = ; = n  
Lj.A， 
' '''''' n ^  
21す(Yia十 Yib 十 Yic)
例 え ば 一般 図形 と し て 第 3 図 の よ う な A B C D E F G な る 図
形 を 考 え る こ と に す る 。 こ の 場合 A を 頂 点 と し て C D E F を
結 び ムABC， ムACD， ムADE， ムAEF， ムAFG に分 け る 。
今 仮 り に分 け た三角 形 に つ き 図 の よ う に 1 ， 2 ，  3 ， 4 ，  5 と 符号
を つ け ムABC の 三辺 の 中 点 座標 を (X 1a Yla ) (X1b Ylb. ) 
(X1C YIC )， ムACD の 三辺 の 中点座標を (X2a Yoia ) .(X2b 
Y2b ) (X2C Y2C ) …… ・ . . . と し 三角 形 の 面 積 を Al A2 ・
と す れ ば こ の 図形 の 図)[、 の 座標 は つ ぎ の よ う に 計 算 で き る 。
Y == ド n ……………ー ………………一 • . • . . ……… ・ ー ………… ・ ・ (11) Lj.Ai 
1 nuui 
こ の 図形 の 二次 モ ー メ ン ト は つ ぎ の よ う に 計算す る こ と が で き る 。
t = n It
1x = 三守{yム +仏+ yi�}
Iy = 2Y叫十 山 zJc } (l 2) 
こ の 図形 の 相乗 モ ー メ シ ト は は つ ぎ の よ う に I汁算す る こ と が で き る 。
1xy = L: 今川山
然 ら ば 図 心 を 通 る 軸 Oxo ， Oyo に つ い て の 二次 モ ー メ シ ト 1xo 1yo， 相乗 モ ー メ ン ト 1xoyo， は
つ ぎ の よ う に 計 算す る と と が で き る 。
1xo = 1x - Ay'" 
1yo = 1y _ AX2 
1xoyo = Ixy - Axy 
A = L: Ai 一 一 一 ・ ・ ・ ・ ・ … ・ ー … … ' 一 . . . . . . . … ー … … … . . . . 一 … ・ 一 . . . .  … … ・ ・ … … ー (141
つ ぎ に 図心 を 通 る 軸 o xo ，  0 Yo と 図 心 を 通 る 主 紬 と の な す 角 を β。 と す れ ば β。 は つ ぎ の よ う
に ;'i ! 算す る こ と が で き る 。
。 = � tan- 1( 型dL } (!日2 ..... \Iyo -1xo / 
然 ら ば 主 軸 に つ い て の こ次 モ ー メ シ ト は つ ぎ の よ う に 計 算す る こ と が で き る 。
11 =ま(Ixo + lyo) ーが(1xo -1yo)2 叫ILyo
ぃ t(Ixo 十 ω + � J(Ixo - 1Y0) 2 +ιyo 間
主 軸を 基準 と し て 反 時 計方 向 に θ だ け 回転 し た お 軸に つ い て の 二次 モ ー メ ン ト ， 相乗 モ ー メ シ
ト は つ ぎ の よ う に 計算 す る こ と が で き る 。
Iε = It cos2θ +12sin20 
I曹 = I ， sin28+12cos2{)
h1/ = (II -1ρsin8cosθ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ー … … … ・ … ー … … … … ・ ー ・ ・ … … ・ - 一 . . . . . … ・ 一 . . . (17) 
E 軸上 に 1/y/ 4 に比例 し た 量 を と り θ を 変化 さ せ て ゆ け ば こ れ ら の 軌 跡 は 慣性楕円 と よ ば れ る
も の で あ る 。 任 意 図形 の 慣性楕 円 は こ の よ う に し て 両 く こ と が で き る 。
3t 献
(1) 機 械 学 会 ; 機械工学便覧 P. 160 . 
(2) 長元亀久男 ; 日 本機械学会誌 161 ， 355 (昭23-4) .









移動荷重 を う け る 梁 の 過渡応力 に つ い て
長葉古





Yosiyuki FURU YA 
1n the present pa戸r， writers stated for the photoelastic experiments on the study of 
Stfl白ses which are induced by a concentrated load applying to each posìtion of a b田m， as 
the preliminary report on the study of transient stress in a beam subject to a moving load. 
梁が移動荷重 を う け る 場合応力 状態 が ど の よ う に変 る か ま た 移動 速度 が応力状態変化に ど の よ う
な 影 響 を お よ ぼ す か を し ら べ る た め に 本 実験 を は じ め る こ と に し た 。 ま づ最 初 の 実験 と し て 梁 の 各
位 置 に静荷重 を か け そ れぞ れの 位 置 に お け る 応力 状態 を 光弾性 に よ る 縞写 真で 撮影 し こ の 写真 か ら
荷重 が静か に移動 す る に つ れ て の 梁 の 応力 の 変化 し て ゆ く 有様 を し ら べ る こ どに し た 。 試 験 片 は
ジ ア レ ノレ ブ タ レ ー ト を 使 用 し 寸 法 は 図--1 に 示 す よ う な も の を 用 い た 。 即 ち 高 さ 25 . 8mm， 支点 間
の 距離 を 90mm と し た 。 支点、 と 経聞 の 中 心 聞 の 距離を 4 等分 し こ
れ ら の 点 を A B C D E と し た A か ら B， C， D， E と 順次荷重 を
か け て 光弾性縞写真 を 撮影 す る よ ろ に し た 。
実験 は 図-2 に示す よ う な 実験装 置 で 行 っ た 。
置 に よ り 集
中 荷重 と し
て 梁の 所定
の 位 置 に か
け ら れ る よ う に し そ の大 さ を 27， 272kg と し
た 。 実験 に先立 ち 試験片 の 材料 で あ る ジ ア レ
ノレ ブ タ レ ー ト の 光弾性 感度 を 検定 し た 。 感度
検定 の 実験 は 図 -3 の よ う に 支点距離が 90mm で あ る 梁 の 中 心 か ら ふ り わ け に 50mm の 距離 に 荷重
25kg を 加 え た 梁 は こ の 部分 に 等 曲 げ モ ー メ ン ト を か け ら れ た こ と
に な り こ の 場 合 の 縞写真 は 写真一1 の よ う な も の と な る 。 写真一2
は こ の 場 合 の 明視 野 の 縞写真 で あ る 。 写真一 1 よ り 縞次数を 3 . 5 と
し て 求 め ら れ る 。 然 ら ば 光弾性感度 は つ ぎ の よ う に 計算す る こ と
が で き る 。
1f.2S ιz 
出 』闘 "1姐 内







25 . 82 x 3 . 5 光弾性感度α = 3 X 50 x 20 = α78jkgjmm 
つ ぎ に荷重 C27 ， 272kg) が 図一 1 に て A の 位 置 に あ る と き の 縞
写真 は 写真一3 に ， 同 じ 位 置 の 明視野縞写 真 は 写 真-4 に ， 荷重が B の 位 置 に あ る と き の 縞写 真 は










に ， 同 じ 位 置 の 明視野縞写真 は 写真一8 に ， 荷重が D の 位 置 に あ る と き の 縞写 真 は 写 真-9 に ， 同
じ 位 置 の 明視野縞写 真 は 真写-10 に ， 荷重 が E の 位 置即 ち 丁 度 経聞 の 中 央 に あ る と き の 縞写 真 は
写真一 11 に ， 同 じ位 置 の 明視野縞写 真 は 写真一12 に 示す よ う で あ る 。
以上 は 実施 し た 実験 の 一部 を 報告 し た の で あ る 。 こ れ ら の 整理ー 検討 し た も の につ い て は 次 の 機会
に報告 す る こ と に し た い 。
高 温 切 削 に 於 け る 仕 上 面 の 精 度
村 中




The machined surface at elevated temperature generally presents better and smoother surface 
than that at ordinary cutting. This would be caused by two factors that is， plastic 
deformation at the surface of the work piece and built up edge at the tool edge. The author 
investigated some relations of absorbed energyto the work piece and built up edge with 
roughn白s of the surface on hot and ordinary machining by the analysis and sOrne 
experiments. 
緒 雪量­Eヨ
仕上面 の 精度 は 作業条件 ， 加 工材 質， 刃 物 の 摩耗度 及 び 機 械 の 岡IJ性 等 に よ っ て 左右さ れ る と と は
既 に知 ら れ て い る 。 又 加工材 質， 刃 物材 質， 使 用 機械が 同一 で あ っ て も 室温切削 を 行 な っ た 場合
と ， 高 温 切 削 を 行 な っ た 場合 と で は 切込又 は ， 送 り 及 び 切 削 速度 の 如 き 作業条件 の 仕上面 に 及 ぼ す
影 響が 著 る し く 異 な っ て く る 。 こ の 原 因 は 仕上回 に於 け る 切 削 力 に 基づ く エ ネ ノレ ギ ー の 吸収度合，
換 言す る と 仕上面 の 塑性変形 の 度 合 と 構成 刃先 の 存否 に よ る も の で あ る 。 筆者 は 此 の 点 を 解 明 す る
た め に数種 の 実験 を 実施 し そ の 結果 に 考察 を 試 み た の で あ る 。
計算 に必要 な る 基礎算式
今 ， p 切 り く ず厚 さ 比 = 与
φ = 切 り く ず男断角
"2 
α = パ イ ト 掬 角
Fc = 主力 分
Ft = 背分力
β = 摩 擦角
7' = 勇 断応力
A = 切 削 i可 積
日 り く ず関断而長 さ の-;
V � 切 削 速度
lc = 工作材 の 熱拡散率
ε = 男断歪
01 = 勇 断 而 に 発生す る エ ネ ノレ ギ ー の 土 作材 へ の 分布 割 合
O2 = 切 り く ず と パ イ ト の 摩 僚 エ ヰ、 ノレ ギ ー の 切 り く ず へ の 分布割合
Us = 単位体積 の 勇 断 エ ネ ノレ ギ ー
Uf = 単位 休 積の摩僚ヱ ネ ノレ ギ ー
U c = 切 り く ず に 移行す る エ ネ ル ギ ー
Vf = パ イ ト 間 に 沿 う 切 削 速度
q = 接触面 に於 け る 単位 時 間単位而積当 り の 熱 源 の 強 き
c = 工作材 の 比 熱
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U回 = 工作材への移行エ ネ ル ギ ー
U t = パ イ ト へ の 移仔 エ ネ ノレ 芋 ←
σ = 垂直 応力
m = ペ イ ト 面上 の 切 り く ず接触長 さ
F = パ イ ト 面上 に 沿 う 勾J 削 力
K=工 作材 の 熱伝導率
Kt = パ イ ト の 熱伝導率
ρ = 工 作 材 の 密度
と す と 所要 の 各値 は 次式 に よ っ て 算 出 さ れ る 。
現 制 γ = 品九 (1) 
努断応力 及 び摩擦角
Fc = A'T(tan(φ 十 β ー α〉 十 cotゆ) 1 } … ・ … . . 一 … ・ ・ ・ ・ 一 . . 一 … … … 一 ・ ・ ・ (2)
Ft = A'T(cotφtan(φ + β 一 α) - 1 J 
勇断而偏角 η' = φ -45 十 α - β … ・ ・ ・ … … ・ 一 … … ・ ・ - … … … ・ ー … 一 … … ・ ー ・ 一 回 … ー … . . . . . . . . ' (3)0) 
垂直応力 σ =  Ttan(45 + η') … … … - … . . . . 一 ・ … … ・ ・ 一 一 一 … … ・ … … … - …… 一 . . . . . . 一 (4)( "')
分 布 割 合 01 = 一一一一 1� 1 寸 1 . 13γ rtv - 一 (5)(3)
N 1c 
バ イ ト 面 に 沿 う 切 削 力
F = Fc sinα 十 Ft cosα . . . . . . . . 一 一 一 … ・ ・ ・ … … … … … … … … … … … … … 一 (6)仁4)
パ イ ト 面 に 沿 う 切 削 速度
Vf = V ."I . . . . . . . . . . . . . . . . ー ー ・ ー ・ ・ ー ・ 一 . . . . . ・ ・ ー ・ ・ ・ ・ ・ ・ … . . . . . . . . . . . . . . . . 一 . . . . 一 . . . . . . . 一 ・ ー ・ ー ・ 一 . . . . . . (7Jく5)
努 断歪 ε Fc -F -マ (8) 'T1"\ 
接 触摩擦 に よ る 熱源 の 強 さ
F . Vf q = ・ ・ ・ ・ ・ ・ ー ・ … ・ ・ ・ … ・ ・ … ー ー … ・ ー ・ ー ・ ・ . . . . ・ ー ・ ー ・ ・ ー 一 … ー ・ ー ・ ー ・ ー … ・ … ・ ・ ' (9)J . A  
J = 仕事 当 量 を 示す。
分布 率 O2 は 次式 に よ っ て 求 め る 。
室温切 削 の 場合
O . 875(Fc • V - F . Vf )(l -o1) ， 4 02q r 1c . 1n  ì-，! 一一一←一一 一 + r.r �" .， ��I ------iT- I C . ρ . J . A . V × 100 3(〈 -7 K L VJ J 
= 五弓1Lq . lB . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . (臨むμ n.. t 
上式 中 B は 切 り く ず の 接触幅 と 接触長 さ に よ っ て 定 ま る 形状係数 で あ る 。
高 温 切 削 の 場 合 は
Ow 十立堕(与 . V -F . Vf )(1 fd- + 4 82q [ k - m  サÇ'P . J . A . V X I00 ' 3切手 1{←lVjJ
4(1 -02) = 一一云高'U__Q . l .B+Oo 
・ … ・ ・ • ' (10)' 
Ow = 加 熱 温 度 ， 0。 = 室 温 で あ っ て 日印刷' 式 よ り む を 求め る 。
単位体 積 の 勇 断 エ ネ ル ギ ー
U s  = 'T . ε … … … … ・ … 一 - 一 一 一 ・ ・ ・ … … ・ ー ・ … … … 一 一 … ・ … ・ ・ ・ … … … ・ ・ … ・ … 一日1同ヲ
単位体 積 の 摩 擦 エ ネ ノレ ギ ー
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Uj = 三五f一 間
切 り く ず に 移 行す る エ ネ ル ギ ー
Uc = (1 -81)πs +82πj . . . . . . … 一 一 … … ・ 一 . . . … - ・ ・ … … - … . . . … … . . ・ … 一 一 … (13)(8)
工作材 に移'行す る エ ネ ル ギ ー
UW = 81 πs … … … … … ・ ・ … … … … … … … . . … … ・ ・ 田 … … ー … … … … … … … … 一 一 (1品
バ イ ト に移行す る エ ネ ル ギ ー
Ut == (1-82)Uj … … … … … … … … … … … ・ ・ … … … … … … … ・ … … … … 一 一 … . ' (15) 
実 験 の 概 要
切削力， 切 り く ず厚 さ ， 及び切 り く ず接触長 さ の測定， 0 . 26%C の炭素鋼， 外径 33mm仇 肉厚 2
mm の円管を切削速度 34mjmin の も と で ， 送 り 0 .05， 0 . 07， 0 . 12， 0 . 16 に対 し て 室温， 及び 600
。C の高温でそ れぞれ端面切削を行い各 々 の 場合に対応す る 主分力， 背分力， 切 り 〈 ず厚さ 及び切
り く ず接触長 さ を測定 した。 切削力 の測定 は海老原式試験機 に よ り 切 り く ず厚 さ は工具顕微鏡 に よ
り 又接触長 さ は稀硝酸液 に浸漬 し て 後乾燥 し こ れを工具顕微鏡 に移 し て測定 し た。 使用 バ イ ト は掬
角 100 前逃角 40 の 82 種超硬ノミ イ ト で あ る 。 又 同様 の試片を送 り 0 .07mm の も と で切削速度 24m，
34m， 48m， 66mjmin に対 し て 室温及び 6000C の高温で 端面切 削 を 行 い各 こ の場合に対応 す る 主
分力 ， 背分力， 切 り く ず厚 さ 切 り く ず接触長 さ を 同様に測定 し た。
仕上面 の測定
前 と 同様の試片 と バ イ ト を使用 し て 室温及び 6000C に於い て ， 送 り 0 .05， 0 . 16rnm 切削速度 34
m， 96mjmin の作業条件 の も と で端面切 削 を行い， そ れぞれ の仕上面 を万能投影機に移 し て 倍率20
倍に撮影す る と 共 に更 に大越式表面検査器 に よ っ て 粗 さ を測定 し た。
構成刃先 の測定
試片 と パ イ ト は 前 と 同様の も の を室温， 6000C の両者 に就い て ， 送 り 0 .05， O . 16mm 切削速度 3
4m， 96mjmin の作業条件 の変化 に 対応す る 構成刃先の正面な ら び に側面 の 形状を万能投影機に よ
って 倍率20倍に撮影 し た 。
制 一-H-Z7・




-・竃 11. 1 "  ð.12--- ø:Tii-- � I ‘  
0.8 ト zØ'bc
. . ・ ，
ち品"-..-一面一一一函「一一 瓦，------..ー→ . 
図ー2 6000Cに於け る 送 り に対応する 抑 制 連 良
Fc.Ft....<1.φ.μイ 曲線 図-3 室温に於け る 切 向Ij速度に
対応す る
Fc.Ft.r・<1.φ.μ.� ' 曲 線
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実 験 結 果
切 削 力 ， 切 り く ず厚 さ ， 切 り く ず接触長 さ の測定結果 及 び こ れ ら の資料 に 基づ い て 基礎算式 よ り
求 め た 勇 断 角 ， 偏 角 ， 男 断応力 ， 垂直応力 ， 摩擦係数， 男 断歪及 び ニと ネ ノレ ギ ι分布率 は 図-1 な い
し 図-8 の 如 く で あ る 。 図-1 ， 図-8 の 各資料 に基づ き こ れ を 基礎算式(11)�(15) に代入 じで 切 り く ず
工 作 物 お よ び パ イ ト に 移行す る エ ネ ノレ ギ ー を 算 出 す る と 図-9 お よ び 図ー10 の 如 そ で あ る 。 図-9
及 び 図-10 に よ る と 単 位 体 積 当 り の エ ネ ル ギ ー の 工 作 物 に移行す る 割 合 は 送 り の 増 大 ， 切 削 速度 の
増 大 と と も に 梢 々 減少 し 一 方 6000C の 高 温 に於 け る も の が 室 温 に於 け る 軒合 よ り そ の 割合が遥 か に
大 き い こ と が知 ら れ る 。 一 方仕上面 の 状態 を示す と 写 真 一 1-a � 写 真 一1-h の 如 く で あ る 。 こ れ
ら の 写 真 に よ る と 室 温 ， 高温共送 り が 大 き い 場 合 の 方が仕 上面 は よ い 。 又高温 に於 げ る 場合が室温
に於 け る 場合 よ り 佐上面 は よ く な っ て い る 。
即 ち 工作 物 に於 け る エ ネ ル ギ ー が 多 く エ 作 物 の塑性変形 が I高 温 に於いて は室温 の 場合 に比 し τ 著






















.0. ，. ・ð rO øD 明 神I lt. ll. 0. 1 
図-4 600oC �こ於 け る 切 南IJ速度に
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図-8 600oC 'に於け る 切 削速度に
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図-9 送 り に対応す る 切削エ ネ ル
ギ ー の移行割合
写真一1 仕上回 ， 粗 さ ， 構成刃先
仕 上 回
室 温 V = 34mjmin S =0 . 05 
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図-10 切削速度に対応す る切首IJ エ
ネ ル ギ ー の移行割合
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仕 上 国 構 成 刃 先
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写真一1 に よ る と 室温切削 に於い て は送 り が 小 さ く て も 可成 の 構成刃先 を生 じ送りが大 き く な る
と そ の成生量 も 大 き く な る 。 又切削速度が 大 き く な る と 送りの如何 に 関 ら ず構成刃先 の成生量 は 著
し く 減少 し て く る 。 一方 6QOOC の高温切 削 に於 い て は何れ の作業条件 に於い て も構成刃先 は 生 じ な
い。 文仕上面 を 見て も 印OOC の高温 で切 削 し た も の の 方が面 の仕上りが良好 であ る 。 構成刃器 の生
固 に就い ては 図-2 な い し 図--:-4 に示す如 く 劃断面 に作用す る 垂直応力 に関連す る こ と は 前線 に 詳
述 し た通りであ る 。
考 察
切 削 力 の測定に於い て 送 り が 極小 さ い場合で も 切 削 力 は 零 に は な ら ず或 る 程度 向書を 持 つ こ と は
常 に見 る と と ろ で あ る 。 とョ れ は い わ ゆ る size effect に よ る も の で E . G .  ThollÌS叩 J . T .  La開)ey.
R.C . Grassi 等 は こ の力 は仕上面 の変形 に利 用 せ ら れ る も の で あ る と 云 うー 。 ι即も こ れ は工作物 に移
行す る エ ネ ル ギ - u聞 で あ っ て こ れ は 図-9 に示す 如 く 送 り の増 大 と と もに漸減す る 。 又室温切 削
に於い て は高温切 削 の場合 よ り も Uw の値は小 さ い 。 此 の 点 よ り 見る と む し ろ送 り を 大 き く と っ た
室温切削 の仕上面が高温切削 よ り 良好であ ら ね ば な ら ぬ 。 然 る に実隣接樹社上面 を 見 る と 写 真一1 に
示す如 く 高温切削 に よ る も の の 方が仕上面が良い も1】
こ れ は 郎も構成刃尭 の影響が あ る か ら で あ ろ
う 。 一方切 削 速度 と 仕上面 に就い て は E .G . L回Iwen. H . C .  Sh時 は 高速度“切 削 を 試み て 切 削 速度
が大 き く な る 程仕上面 の変形度合いが少な く 且つ仕上高が良好で あ る こ と を示 し て い る 。 本実験結
果 に於い て も 図ー10 に示す 如 く 切 削 速度 が 大 き く な る に従 っ て 工作物に移行す る エ ネ ル ギ ー U聞 は
漸減 し て く る 。 即 ち仕上面 の変形度合いが少 な い 然 る に こ のU却 の 値 は 送 り 変化 の場合 と 同様 に高
温切削 に於 け る 方が室温 の場合 よ り も 大 き い。 従っ て 仕上面 に起る 塑性変形 のみ が仕上国 の良否 に
関す る も の と すれ ば む し ろ 高温切削 に よ る 仕上面が粗悪で あ ら ね ば な ら な い。 然 る に こ の場合 も 矢
1 1 4 
張 り 高 温 切 削 に於 け る 仕上面が よ り 良好で あ る 。 こ れ亦構成刃先 の影響 に よ る も の で あ る 。 一方構
成刃先 の成生量 を 見 る に写真一 1 に 示す 如 く 室温切削 に於 い て は 送 り が 大 き く な る と 大 き く ， 又切
削 速宅22 大 き く な る と 著 し く 減少 し 高 温 切 削 に於い て は 何 れ の 場合 も そ の成生 を 見 な い 。 Leeand
schaffer は 塑性理論 を 切 削 に適 用 す る に 際 し て パ イ ト 刃先部 に空洞部 の存在す る こ と 主張 し ， 又
N . H . cook lain Finnie. M.C. Shaw 等 は パ イ ト 刃先 の板小 の丸 味 の 存在 に よ っ て 切 り く ず爵断面
は 或 る 曲 線 を形成 し ， と れ が 刃先 端部 に 引 張応力 を 誘起 し て こ と に 空洞 を生ず る と 説 明 し て い る 。
筆者 は 前 に 空洞 部 の 存在 は 勇断面 に 作 用 す る 。 垂直応力 に基づ く も の で あ る こ と を 示 L た 。
何 れ に し て も こ の 空洞部 に異常物が 堆 積 し こ れが 高温高圧で刃先 に熔着 さ れ て構成刃先 が 出 来 る
訳 で あ る が こ の構成刃先が 出 来 る と 切 込 み 厚 き が変化 し " 又 そ の生長脱落 と 共 に構成刃先 の 一部 は
仕上面 に 埋 め 込 ま れ て 仕上面 を粗悪化す る 。 切 削 速度 が 大 き く な る と 構成刃先 は 著 る し く 減少 し ，
又高温 に 於 い て は 殆 ん ど そ の成生 を 見 ざ る こ と は ， 即 ち 切 削 速度 の増 大 と 高温切削 に於いて 仕上両
の 向 上 を も た ら す も の で あ る 。
結 論
以上 の 諸実験 に よ っ て 仕上面 の 精度 は 二つ の要素 に よ っ て 支配 さ れ る こ と を知 る 。 即 ち 1 . 加
工面 の塑性変形度 合 2 .  構 成刃先 の存否で あ る 。 高 温切 首IJ を 行 な っ た場合送 り な ら び に切 削速度
を 大 き く と っ た 場合最 も 良好 な 仕上面 を 得 る こ と が 出 来 る の は 上 の二つ の相反 す る 効果 の 相乗 結果
で あ っ て 2 の要素が大 き な 役割 を 示す こ と に よ る 。
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管 口 の 押 拡 げ C ! )
葉 山 益 次 郎
Expansion of the tube end. ( 1 )  
masuziro HAYAMA 
In order t.o analyse the flanging process， the str，田s and the strain .of the tube end in the 
flaring t白t is retained by the similar method of tube sinking， at fiist. Sachs has denied and 
said that there is nO analysis of these proc田s. However， if the assumption is valid， it is 
exp配ted that this me出od may be useful for the small expansion ratio. Admitting this 
me出od for the small expansion ratio， the expansion force， the strain of the tllbe end and the 
influence of the tool angle are research吋 .
ま え が き
剛体工 具 を使っ て 薄 肉 管 に フ ラ ン ジ 加 工 を ほ ど こ す 場 合 に つ い て 現在検討 し て い る が ， そ の 第一
手段 と し て 図ー 1 の 様 な 円錐形工具 に よ る 薄 肉 管 の 押 拡 げ を tube sinking 流 に簡単 に 取扱 っ て ， そ
の 応力 と ひ ず み の 様相を 知 る こ と が 出 来 る か ど う か ， そ の 可否及 び 適 用 範 囲等 に つ い て 当 っ て み て
フ ラ ン ジ 加 工 の 手が か り と し た 。 円 錐 形 工 具 に よ る 押拡 げ は 鋼 管 等 の 管 口 加 工 の 行われ る も の に は
]IS に押拡 げ試験 と し て 規格 さ れ て い る 。 実 際 に は こ こ で 考 え る 薄 肉 管 ば か り で な く 厚 肉 管 につ い
て も 訂 わ れ る か ら 簡単 に は い か な い が ， 唯 こ の 方 法 に よ っ て も 拡管率 の 小 さ い場合 の 変形状態 の 一
部 を 伺 う こ と が 出 来 る か と 恩われ る 。 現 場 で は 押 拡 げ試験 は 単 な る 実 用 試験 で あ る が 一応管 の 機械
的性 質 に も 関連 さ せ る た め に数式 的 に 取扱 わ れ る こ と は 望 ま し い 。
計 算 式
は じ め に 仮定を 置 く こ と に す る 。 即 ち 管厚 は薄い も の と し 曲 げ応力 は 無視 し 得 る 。 工 具 に よ る 押
拡 げ力 は 厚 さ を 通 じ て 一様 と し 厚 さ 方 向 の 応力 は 考え ず ， 故 に 内圧 に よ る expanding の 様 に は し な
い 。 回転対称 の 平面応力状態 で簡単 の た め 加工硬化 を 考え な い で よ い と す る 。 図-1 ， 図-2 に 示す
ご と く 記号 を 次 の 様 に き め て お く 。
σ0， σa， σt 円 周 ， 円 錐 角 ， 管厚方 向 の 応力
σt = O  
dε0， d，む， db : 円周 ， 円錐角， 管厚方向の ひずみ
増分
1a 管半径
rb 押 拡 げ た 後 の 管 口 半 径
φ 拡管率 1b/1a 
ta 管厚
tb 押拡 げ た後 の 管 口 厚
2α 工 具 の 円錐頂 角
μ 工具 と 管材 の 摩擦係数
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図-2 の 様 に 管 か ら 押拡 げ ら れ た状態 の 微小部分 につ い て 次 の 応力釣合い 方程式を求 め る 。
外圧方 向 の 釣合い
pr-tσ6 COS α == 0  ( 1 )  
材料方 向 の 釣合い
σa“ 叫t
次 に材料 は ど の 部分 に於い て も 最大せ ん 断応力 が 等 し く 材料 の 平平.均変形抵抗{値直を と る も の と し 押
拡 げ の 状態 と し て ， 同〉σt>σa (σ1 == 0) と 考え 塑性 条 件 と し て (3) を と る 。
σ6 -σa == 1. 1σe == σJ (3) 
も し板 厚変化を 考慮 し な く て よ い 状態 な ら ば ( l )�(3) か ら 静定 的 に σ6， σa は 求 ま る α た と え ば
( T )A- 1 ( A - 1 r n 、 )一一 = 一一一 一千 + 1rb J - l  A 、 σe J 
A == I + μcota と し rb/r は 拡管率 を 与 え る 。
(4) 
板 厚変 化 を 考 え る 時 は ひ ず み につ い て 考え ， 主応力 と ひ ず み増 分 の 聞 に (5) が成立す る と す る 。
dSa -dËo dS6 -dËt dËt - dEa 
σa 一 σ。 σ。 -σt σt 一σa (5) 
又 ひ ずみ増分 につ い て は
.- dt \ αむt == 一子 | 
ι dr \ αむ0 ==-..- I r I 
dËt +dËO +dËa == 0 ) 
以上 ( l )�(6) の 諸式 を 使 え ば 管 が 単 純 に 拡 げ ら れ た 状態 の 応力 と ひ ず み の 関係が 求 ま る は ず で あ
る 。 よ っ て ( 1 ) (2) 式 か ら
(6) 
dUn . dt U a 十 一一一 三空一一 三1μcotα 一 三里一(1 +μcota) = 0dr I dr t 
(6) よ り
nσa . ( d，ε 1  友; + )  7s: -μo加 jσa ーσe' (1 +μ叫α) == 0
一方 (5) よ り σt == O と し て 次 の 関係 を 導 く 。
dεt σa +σo 
á86 == -;;:;;工面J
こ の 関係 と (3) の 塑性条 件を (7) 式 に入れて
dσa f 2ua +ue . _ _ ， 1 -一- -{ 一一一一手ー + μco胞 トσa 一 (1 + μcota)σe == Odε6 l σa + 2σe . � - - -
-- J 
よ っ て 次 の 様 に書 き 改 め る 。
d(σα/σe) (I + A)(σa/，σe)8 + (3A - l)(σα/σρ +2A 凸
dε。 (σa/σ�) + 2
v 
但 し A は先 と 同 じ く 1 + μcotα と す る 。
(9) 式 を 解 い て 管 口 につ い て 凸 = εω の と き 〈σa/σρ == 0 と 考 え れ ば
一 1 • ( 1 + A _ " ， . . 3A - 1 _ ， f ， . _ ) ε0 == 伽 + 玄汗瓦了1ni2瓦一(σa/σeY +YA - (σα/σ計 l t
十 一 5 + - :'-�=�t"n-l 下
1 14A� A8 ー 1 (σa/σゐ
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全 〈 同様の 処 理方法で 忌 につ い て も
1 ， (  l +A /' I ' ， . ， 3A - l /' 1 ' " ， 1  h εtb- 1平正Ini ラ子(σaf.σJ 十 〕正一切/σe) + 1 r 
+ _ . 
，，
4(A-l) tan - 1 下/ 14A - A2 _ 1 (σ，!_/lTel 
C1 + A)予/ 14A - A2 ---j ‘ (3A ー 1)(σJσe) +4A




-=- • Tb éo， Eob は 臼 = In子J' εob = ln子ムー と し て あ ら か じ め 与 え る ζ と が 出 来 る 。 即 ち 押拡
げ試験 で い え ば 拡管率か ら 計算 出 来 る か ら (10) 式 に於 い て r = ra 即 ち 右 辺 を O と す る σα/σ; が 管
曲 部 に於 け る 応力 σaaf.σe を 与 え る と と に な る 。 こ れ を (11) 式 に 代入 し て のa = O と 考え れ ば εtb を
求 め る と と が 出 来 る 。
(10) (1 1) 式 を 計算 し た 結果 を 図 - - 3 に 示 し た が， 管 厚 方 向 の ひ ず み が O a/σe = -0 . 5  に於 い て 変動
を 起 し こ れ を 管 口 に於 け る ひ ず み に換算 し て み る と ， 拡 げ ら れ た 管 の 管 口 か ら 管 曲 部 に む か つ て 管
厚減少が一様 に行 わ れ て い な い 現 象が起っ て 来 る 。 図-4 の 様 に 拡管率 を か え て ， 即 ち 変形 を す す
め て そ の 管 口 に於 け る 板 厚減少 の 状態 を 求 め て み る と ， 同 じ 様 に そ の 事実 が 示 さ れ る 。 こ の 事 は (8)
式 に於 い て σa は圧縮即 ち 常 に 負 を と る か ら ! σa ! が ! σ0 1 よ り 大 に な る と dεt の 符 号 が 逆 に な っ
て 管厚減 少が増 加 と い う 傾 向 に 変っ て 来 る こ と か ら 背 け る 。 こ の 現象 は 実 際加工 に於 い て ， 連続的
に 流 れ い く と 考 え る か ら 矛盾 の 様 に思われ ， 与 え た 諸条 件 に相異 な く ， こ の 式 が 適 用 可 能 と 考 え れ




図- 3 図- 4
一方 こ の 様 に し て 幾何 的 に 与 え た 拡管 率 に 従 う ひ ず み と 応力 状態 と を (10) (11) 式 か ら 求 め た の が
図-5 に示 し で あ る 。 例 え ば 拡管率が φ = 1 . 17 と 与 え ら れ た 時 は ゆ = 1 . 17 の線 に 沿 う て 管 口 か ら
管 曲 部 ま で の そ れ ら が 読み と れ る 。 こ の 場合管 口 の ひ ず み の 比率 は (σα/σ; = 0 の と と ろ ) 1 品川 が
| εOb 1 の 約 � と な っ て い る が ， 拡管率が 大 き く な る に従っ て 比率 は 減少 し て く る 。 今 σ1 = 0 と お い
て い る か ら も し 管 口 に お い て σa = O で 仰 の 単純 な 引 張 に よ る と の み 考 え れ ば ， ひ ず み の 総和 が 零
及 び i εa 1 '与 l ε。 ! と し て | ε1 1 は | ε。 | の 約 7f と 推察 出 来 る か ら ， 拡管率の 小 さ い 場 合 は 大体 そ の
傾 向 に あ る と い え る 。 然 し σt を 考慮す れ ば ， σt に よ る 管厚減少 が 加 わ る か ら 管厚 の 厚 い程差が生
じ て 来 る は ず で あ る 。
図-6 に は 管 曲 部 に於 け る 応力 ， 艮IJ ち 押 拡 げ力 に比例す る も の を 拡管率 につ い て 図示 し て み た 。
板 厚変 化 を 考 慮 し な い場合を μ = 0 . 2 に つ い て は) 式 か ら 求 め て 点線 で 比較 し て み た が ， 押拡 げ力 に
1 1 8 
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図- 5 図- 6
関 し て は そ れ程差が な い と い え る 。 従っ て 板 厚変 化 を 考慮 し で も し な く て も よ い 。
か く て 広 い 範 囲 の 押拡 げ に は 適 用 出 来 な い が 管 曲 部 の 応力状態 が i σa l = 1 σ0 1 と な る ま で (ゆ =
1 .4-1 . 5 ま でμ = 0 . 2-0 . 4) の 押 拡 げ に は (10) (11) 式 で も 利 用 出 来 る も の と 思われ る 。 μ = 0 . 2 と 0 .4
に つ い て 円 錐 角 600 と し て 計 算 し た が， A の 値 か ら み る と 円錐角 が 400_800 で も μ = 0 . 2-0 . 4 に
か え て 組合わせ れ ば 600 の 場 合 の ど れ か に 適 用 出 来 て ， は み 出 る と し て も わ ず か で あ る 。 角 度 が大 き
く な る と 同 じ 摩 擦係 数 で も A の 値が 減 ず る か ら 適用 拡管率が大 き く な る 。 従っ て 同 じ 管 厚 な ら ば円
錐角 の 大 き な 方が適用 拡管率が よ い と い え る 。 又 工 具 と 管壁 に潤 滑 を ほ ど こ し た 方が押拡げ力， 拡
管率 も よ い と い う と と が 出来 る 。 こ の 様 に し て 例 え ば A の 値を き め て 小 さ い範囲 の 拡管を可 能 な も
R+ra の と すれ ば， フ ラ ン ジ加工 の 曲 率 の 小 さ い 即 ち 曲 率半径 を R と し 管 内 半 径 ra の 管 で は ゆ z ーェ一一'a 
巴ζι を そ の 範 囲 以 内 の 押 拡 げ と し て 適 用 し ， 曲 面 の 釣 合 い ， 前記の 諸条件， 及 び 管厚変化無視な' a 
ど か ら
σa/σトパ( f :eBR�12芯;r dα- j ;CBR st三芯;r dサ
B= 2 1α一 三ι一旬n-1 -vZEtan三日\ 予1 �6---.R2 �... rb -=-R-- L<U' 2 J 
α は 任 意 の 曲 率角
と し て 求 め ら れ る 。 然 し 数値積分 で 思わ し く な い 上， 曲 げ を考 え た 方 が よ い よ う で あ る 。
む す び
以 上大 ざっ ぱ に 薄 肉 管 口 の 押拡 げ を 加 工 硬化 を 考 え ず に tube sinking の 考 え と 同 じ 様 に取扱 う 試
み を し た が ， Sachs は こ の こ と を 肯定 し て い な い 。 然 し 管 口 の 様相か ら 拡管率の 小 さ い部分 な ら ば
(10) (11) 式で も 一応板 厚変化， 押 拡 げ 力 ， 管 口 ， 管 曲 部 の 応力 割 合 等 が わ か る の で な い か と 思われ る 。
円 錐 角 が 大 き く な る と 適 用 拡管率 は 大 き く な る か ら ブ ラ シ ジ 加 工 の 管 曲 部 の 押 拡げ力 の 算 出 に も 適
用 出 来， 座屈等 に よ る 加工眼界を 求 め る に も 都合 よ か ろ う か と い う ね ら い を 持つ こ と が 出 来 る 。
(32 . 10) 
幾何学的 に 簡 単 を る 形状物体 の ふ く 射冷却
物質特性値が温度のか ん 数で あ る 場合
井 村
Radiant Cooling of G切metiicalIy Simple Shape Bodies 
(Characteristic value varies with temperature) 
定 久
Sadahisa IMU RA 
1 1 9 
In the pr，伺ent paper， the author tried to revise the Bachmann chart based on the Newtons' 
cooling law. 
The author applied the approximate method owing to prof. Kawashimo (Tokyo Insti. of 
Techn.) by considering the variation of the Characteristic value due to the temperature to 
the radiant cooling folIowing the Stefan-Boltzmann's law. 
1 . 緒 言
高 温度 に あ る 物体が冷却す る 場合 に は ， 一般 に Newton の 冷 却 法則 に 従っ て 熱放散が 行 わ れ る も
の と し て思惑わ れ て い る 。 し か し な が ら ， か か る 取扱い が 当 を 得 ぬ こ と は ， す で に 指 摘 さ れ て い る
所 で あ り ， 当 然 Stefan-Boltzmann の 4 乗 則 に従っ て 熱放散が 行 わ れ る も の と し て 取扱 う べ き で あ
る 。 ま た 高 温度 に お い て は ， 物体 の 特性値 の 温度 に よ る 影響 も 無 視 で き な い 。
著者 は 物 質特性値が 温度 の か ん 数 で あ る 場合 に ， Stefan-Boltzmann の 4 乗則 に 従っ て 熱放散 が 行
わ れ る ， 一定温度 に あ る ， 幾 何 学 的 に 簡単 な る 形 状物体 の 冷 却 を 近似的 方 法 で 解析 し ， Bachmann 
線 図 の 修正 を 行 っ た 。
2 . 解 析 方 法
一般 に ， 熱伝導の 基礎方程式 は 次式 で 与 え ら れ る 。
。θcρ百子=div C^，gradO} … … … 一 … … … … ・ ・ … ・ … … … - ・ … … … . . . … ・ ー … … … … ・ {2 . 0
こ こ に ， θ は 摂氏温度 。C， t は 時 間 ， À. は 熱 伝 導率， c は 比 熱 ， p は 比 重 を 表 わ す 。 À.， cp は
そ れ ぞ れ温度 の か ん 数 で
入 =β (0) ) 
cp=fcρ (θ) f … - … - 一 ・ ・ … ・ … ・ ・ … ・ ・ ・ - … ・ ・ … … ・ ・ … 一 … ・ ・ 一 … - … … ・ ・ ・ … (2 . 2) 
で あ り ， 条件式 は
t = o  な る 時 θ = θo ì 
境界面 に お い て -À.�� =d(仕盟主γ-(全土壁担� )勺 ( . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . {2 . 3) dr - l\ 100 J \ 100 J )  J 
で表わ さ れ る 。 こ と に C は ふ く 射係数， 0， は 物体 の 周 囲温度 を 表わ す 。
今 ， 温度 範 囲 を 細分 し て ， そ の 聞 の 物質特性値の 平均 を 取 り ， 細分 さ れ た 温度 範 囲 の 間 で は 一定
で あ る と す れ ば， 熱伝導の 基礎方程式 (2 . 0 式 は
80 7 ， 82 0 . m 8θ1 前=km (百戸+ 司) 守 (2 . 4) 
と な る 。 こ こ にm = O は 平板 ， m = l は 円 柱 ， m = 2 は 球 の 場合 を 表わ し ， r は 平板 の 場合 に て は 平
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板 の 中 心か ら の 距離 ， 円柱 及び球 の 場合 に て は ， そ れ ぞ れ 中 心 か ら の 距離 を 表 わ し ， Tcm は 温度 伝
わ り 率の 平均 値 を表わす 。
今 ， () を 絶対温度 系 で表わ し ， な お .
新か ん 数 @ を 導入 し て
V = θ + 273 . 16 ←一 一一一100 T = 一空ーな る 変換 を 行 い ，100 更 に V の み の
@=exP( - n�Tllト . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ・ ・ ・ ・ (2 .5) \ 3V3 j 
の 如 く 定め れ ば ， 境界条件は在来の Newton 冷 却 法則 に従っ て 熱放散が行わ れ る 場合 と 同型 と な り ，
更 に 式 (2 .5) で表わ さ れ る ⑮ を 小 温度 範 囲 に細分 し て ， 温度 V の 一次かん 数
@ = An V + Bn 
で近似せ し め れ ば ， 広義の 温度を決定す る 基礎方程式 は簡単化 さ れ て ， 次 の 如 く に な る 0
0⑧ '( 8B ⑮ m θ@ \  
(ft=た問、 百戸 十子 百示- … ・ … ・ … … … … … . . . ・ H ・ . . . . . … 一 … ・ … . . . . . . . . ・ H ・ . . . . … ・ … (2 . 6)
t=o な る 時
境界面 に お い て




百子=-h ( @ 一ψ〉 ・ … ・ ・ … - … ・ … … … … ー … … ・ ・ … … … … ' {2 . 8)
h - 1二 ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ … - 一 (2 . 9)À 
⑧ = An ・V+Bn ・ H ・ H ・ - … … . . . ・ H ・ . . … … … … … … … … … … … … ' " ・ H ・ . ， … … … … (2 . 10)
ψ=Ac Vc +Bc 一 … … … … … … … … … … ・ … … - … … … … … … ・ ・ … … … … … … ・ ー (2 . 11) 
式 (2 . 6}..... {2 . 11) を そ れ ぞ れ平板 ， 円 柱 及 び 球 の 場合 に 解い て ， 次 の 如 き 解が 得 ら れ る 。
i) m=O の 時 ， す な わ ち ， 平板 の 場合 (厚さ 2l) 一般 解 は
1.. ( an V/ 日 sin8n -IC冊 、-z ) ι 九 ・ r@=ψ + 2 ( @o 一ψ〉JPI On + sinon ・c凶n ・e
\ " ， ・ COS '-'l- . 
で 与 え ら れ る 。 n 番 目 の 正根 を 表 わす。
は そ れ ぞ れ
こ こ に 8n は 1tl=8tan8 の
表面温度 ⑧グ ー 土t中 心温度 ⑧r = O，
J. f 8n Jl .  
- ・ ・ ・ ・ ・ ・ {2 . 12)
出 sin8n 一 応師、 1一 ， E⑧r � O = ψ 十 2 (@O ーψ〉21 0n + mon ・cos
8n
・e \ .  I . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . {2 . 13) 
， / On B a 
:>:) Sin8n cos8n 一応問 、 ' l"-) t @ー 1 =ψ + 2 ( @o-ψ〉21 0n 十 S凶n coson
e (2 . 14〉
で与 え ら れ る 。
ii) m=l の 時 ， す な わ ち ， 円柱 の 場合 (半径 r=α〉 一般 解 は
-Tcml 11ι)Jlt r 、民 J1 (μn ) . n lC \ α } t . T f .  r ，  @=ψ+ 2 ( ⑧0 -ψ) ::E .  ? J 1.. .""'� ./ . . . . . . ・e \ ... J .Jo( μn ー ) . . . . . . . … ・ (2 . 15)n� l  Jo(μ，， ) + Jì(μn ) \ U / 
で 与 え ら れ る 。 こ こ に μn は h・α=μ・ h(μ)/]0 ' (μ〉 の n 番 目 の 正根 を 表わす 。
中 心温度 ⑧r�O， 表面温度 ⑧r=a は そ れぞ れ
1.....1 μn \lI， コ� J1 (μn 〉 一応川\ -a) ι⑮r �O=ψ + 2 ( @。 一ψ) L: �  サ ・ e \ W J … … … … … … …(2 . 16) n �l Jõ(μ" ) + Ji(μn ) 
日 J1 (μn )Jo(μn ) @r �a=ψ + 2 ( @。 ーψ) L: �; 9 n �l  Jo(μn ) + Ji(μn ) 
-Tcrn( I1n )B t 
・e \ α / … … … … … ー … {2 . 17)
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で与え ら れ る 。
iii) m = 2 の 時 ， す な わ ち ， 球 の 場合 (半伍 1' = α〉 一般 解 は
4笠t
un z 
こ こ に ν" は l -h・α = νcotν の n 番 目 の正根 を表わす。
表面温度 ⑮←a は そ れ ぞ れ
- ・ ・ ・ ・ (2 . 18)
一川子)'tコ0 ・Slnνn - ν倒 ・COSν"
@ =ψ+2 ( ⑧o ーψ) :E 副.I..I.
v - "n 
n -:: l IIn -Slnν摺 ・COSνn
で与 え ら れ る 。
中心温度 @ト 0，
_J"・，t!!.豆-'.1
SInlin ァν" c倒V"--e '- " '\ α I - … 一 一 一 … ・ … …(2 . 19)
n -smνn ・COSlin@，.�O=ψ+2 (@o-ψ〕 21
7.... 1 νn 'a 







@グ�a己ψ+2 (⑮。-ψ) :En � l  
で 与 え ら れ る 。















を 得 る 。
伝導物体 と し て ， 0 . 8%炭素鋼 の 場合を取 り
X = 40 .3 (1 -0 .0∞ 4070) 
cp = 795 (1 + 0 . 001 260) 
と 仮定す る 。 従っ て k は
X 7. 1+αθ k = 一一 = k_....!:....ー. 可cp - u  1 +がθ
で与え ら れ る 。 こ こ に九 は 温度 OOC に お け る 温度 伝 わ り 率 で
β = 0 . 001 26 で あ る 。 こ れ か ら km を 求 め れ ば
O<O�玉 50， km = 0 .048 初
-J聞れす定決を
n 




























.@ = O .OOO 
@ = O .OOO 
⑮ = 0 . 000 
⑧ = 0 .0∞ 
@ = O . OOO 
⑧ = 0 . 000 
@ = O . OOO 
@ = O .Oω 
⑧ = 0 .∞o 
⑧ = 0 . 000 
⑧ = 0 . ∞o 
⑧ = 0 . ∞o 
⑧ = 0 . 000 
⑧ = 0 . 0∞ 
倒算計3 . 
α = ー0 . 0∞ 407，ko = 0  .050 69， 
8 
8ko O . 弱。
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50Sθ豆100， km = 0 . 044 95 一 0 . 886 8k。
100孟6三五150， km = 0 .041 fìl 0 . 820 9ko 
150三五，8�00， km = 0 .038 61 0 . 761 7k。
捌孟9三三2印， km = O . 035 91 0 . 708 41:。
250.三五，8saOO， km = 0 .033 46 0 .66.0 1九
300孟θ手350， km = 0 . 031 23 0 . 616 lk。
350<8.三三，400， km = 0 . 029 19 0.. 575 9k・0
400<8.三三，450， km = 0 . 027 32 0 . 539 01:。
450孟6豆諸00， km ;:tO . 025 60 0 . 505 Ok。
500;;;議三五550， km = 0 . 024 01 一 0 .473 6ko 
550;;;三θ三五，600， km = 0 . 022 53 0 . 444 4ko 
600.三五，8;;;五，650， km = 0 .021 16 0 .417 4ko 
650.:孟伝7∞， km = 0 . 019 88 0 . 392 2ko 
な お， 8 =θ。 の 時 ， ⑧ = @。 な る 故
@o = Ao ，
8:" +Bo . . . . ・ … ・ … … ・ … … ー … … … … ・ … … … … … … … . . . . ・ H ・ . . … … … . {3 . 1)。 u 100 
ま た θ = θc の 時 ， ⑧ = ψ な る 故
ψ = Ac .�c^  +Bc … - … … ・ - … - … … ・ ・ … … … - … H ・ H ・ . . . … … … . . ' ・ H ・ . . . . ・ H ・ . . . �，. … " ' (3 .2) 100 
を得 る 。 従っ て
'" • A蝿 .
8
，^，-- ry +Bn �(Ac .�ι +Bc ) 
一二土 問 100 I • 
-.，. \� 'L. 100 . - L  J 
⑧0・-'v- An .�o... +Bn- { �c _�c_ 
+
Bc 
) . . . . . . .. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . {3 .3) 
。 100 . - U \--L 100 . -� J 
を得 る 。 こ こ に γ =8/80 を表わす。
今 ， 物体 の 周 囲温度 θc が OOC で あ る と すれ ば式 (3 . 3) は
品 . An .8^0_ ry + Bn -Bc @ -ψ 100 I ' - " 
否o -� = ρ . . … ・… ・ … ・ ・ … … - … … ……………… (3 .4) =0 'f' An 一旦ー +Bn-BU 100 ' - U 
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と な る 。 式 (3 .4) は (⑮ 一ψ)/(@o -ψ〉 と γ = 7f; と の 関係を表わ し ， ( @ ーψ)/(@O �ψ〉 は式
(2 . 12} .... {2 . 20) を数値計算す る こ と に よ り 求め ら れ る か ら ， そ の値 よ り た だ ち に 8/仇 の値が求
め ら れ る こ と に な る 。
以上の 温度分割， 平均温度伝わ り 率を 用 い て γ = θ/θ。 と hllkot と の 関係 を 図示すれ ば第 主 図~
第 4 図 を 得 る 。 図 は 平板 ， 円 柱 の そ れ ぞ れ に対 し て ， 中 心温度 と 表面温度 と を h.r- を パ ラ メ 』 タ と
し て 表 し た 。 球の 場合は省略 し た。 曲線の 中， 破線 は ニ ュ ー ト シ冷却法則 に従っ て冷却す る場合を
示 し ， 鎖線 は冷却が Stefan-Boltzmann の 4 乗則 に従っ て 行われ， 温度伝わ り 率が一定の場合 を示
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タ ッ プ 立 て に 関 ナ る 研 究 (続)
ネ メ ジ 有 効 径 の 精 度
藤
Studies on Tapping (Cont.) 




1n this r，句lOrt， the relations between the simple 町 virtual effective diameter of the tap and 
the vir加al diameter of the the internal thread a開 treated. Various results are shown in 
l<'ig 1 .  
1 . 緒 雷
タ ッ プ立 て に関 し て は研究す べ き 多 く の 問題が あ り ， 筆者 も 数年来研究 し て い る が， な か な か煩
雑な事項が沢山 あ る 。 い わ ゆ る 有効径拡大代 の 問題 も そ の 中 の 大 き な研究事項 と 思 う 。 有効径 の 拡
大代に関 し て は ， そ の量が ど れ位か， 多数回 の タ ッ プ立 て に よ り ど う 変化す る か， タ ッ プ の精度 や
切剖条件 な ど か ら の影響 は ど う か な ど の 問題が あ り ， こ れ に関す る 論文 と し て 白石健二氏 の も の が
あ る (文4献(1 )参照〉。 こ の研 究 は 種 々 の被 削 材 につ い て 行 う べ き で あ り ， われわれ も 鋼， 鋳鉄， 真
織 に つ い て 実験 し て い る 。 す べ て の結果 を 報告す る ま で に 至っ て い な い の で ， こ と に は真識 に対 し
て の 実験 を紹介す る 。 な お今 回 の研究で は ， タ ッ プ立 て さ れ た ナ ッ ト の 綜合有効径 の測定 に旭洋精
機株式会社製 の雌ね ーじ 測定機 を使 用 し た と と も 目 新 し い と 考え ら れ る 。
2. 実験庁連 と実験装置
(a) 実 験 方 法
Wl/�' x I2T の 5 本 の 中 タ ッ プ を使用 し ， 後述 の切 削条件 の 下で ， 真鎗 に タ ッ プ立 て す る 。 最初
タ ッ プ 自 身 の精度調査 を 行 い ， 次 に切 削 中 の ト ル ク を 測定 し ， 切 削 完 了 後 出来 た メ ネ ジ の総合有効
径 を 測 定 す る 。 以 上 の 実験 の結果， タ ッ プ単独有効径 の 外 に タ ッ プ総合有効径 も 計算 で き る の で ，
い わ ゆ る 有効径拡大代 も 求め ら れ る 。 ト ノレ ク を 測定す る の は 供 試 タ ッ プ の 切 味 の 比較 の た め で あ
る 。
(b) 実 験 装 置
(イ) 供 試 タ ッ プ
製作会社 を 異 に す る 1!2" x I2T 手回 し タ ッ プ の 2 番 タ ッ プ5 本 で ， 胞 の 前 に B4， Fl ， Gl ， D4 ， 
E2 を 付記 し て 区別す る 。 精度 調 査 は 幾 多の項 目 に つ い て 行 っ た が ‘ そ の 中 で本論文 に直接必要 な 数
値 だ け を表ー1 に示す。
(ロ) 被 削 材
厚 さ 約 llmm と 12mm， 巾 除 共 に約 27nnn の 真鍋板 材 で ， カ タ サ は Hv =133 で あ る o
N 切 削 試験関係装 置
ボ ー ル盤上 に E.M.S 式 ド 9 Jレ ・ タ ッ プ切味試験機 を 取付 け ， その チ ャックへ特殊の 被 削 材支持具
を く わ え た 。 ト ノレ ク は 前記試験機 と 真空マ イ クロ メ ー タ 式 自動記録装 置 を 併用 し て 測定 し た 。
つ い で に 切 削 条件を 記す 。
下孔 は 10 . 5φ の 9 ーマ孔 ， 切削 回転数 は
126 
60 R.P.M. で乾切 削 で あ る 。
(ニ) メ ネ ジ総合有効径の 試験機
旭洋精機株式会社製の雌ね じ測定機で ， 最小 目 盛 は 0 . 01mm で ， ネ ジ リ ン グ ゲ ー ジ を 問機の一
部で あ る 可変径 の ネ ジ プ ラ グ ゲ ー ジ に は め合わせ た と き の 読み を 基準 に し て 被測定ナ ッ ト を は め合
せ た と き の 読み の 偏差を求め る も の で あ る 。
説 明書 に も あ る 通 り ， 非常 に デ リ ケ ー ト な測器で あ る 。 使用 上の 注意 と し て は ， ネ ジ プ ラ グ ゲ ー
ジ の 寸法を変え る と き に使 う レ パ ー を一定位 置か ら は なす と と ， 雌雄の は め あ い は プ ラ グ ゲ ー ジ の
中央 に対 L て 大体左右対弥の 位 置で 行 う こ と な ど が考え ら れ る 。
基準 に選ん だ ネ ジ リ ン グ ゲ ー ジ は 不二越か ら 拝借 し た黒 田挟範製の も の で， 同社の 検査成績 を み
る と ， 今回 の 研究 に対 し て は ， 実際上誤差 O と み な し て 差支え な い程度 の も の で あ る 。
3 . 実験結果と考察
タ ッ プ の 総合有効径を求め る に必要な ピ ッ チ 誤差 と 山 の 半角 の 誤差 に対す る 有 効径換算 は 次式 に
よ る 。
fl = 1 .  9218P， 
(μ) Cμ〉
ん = 0 . 350P斗
〈μ) Cmm)(分〉
な お， 単独有効径 お よ びf2 の 計算 に 用 い る ピ ッ チ P の 値 は 基本寸法 C2. 1167mm) を 採 用 す
る 。
タ ッ プ総合有効径 を 算 出 し た後， 有効径の 基本寸法 CU. 345mm) か ら の 偏差を求め る 。 以上の
一連の 結果を 表-1 に示す。
表-1
タ ッ プ区別













混帥mm j 基本高法か の 最大ら の 差 μ 値 μ
B 4 韓 2 11 ，400 + 55 19 15 
F 1 韓 2 11，216 -- 129 15 22 
G 1 韓 2 11 ， 349 + 4 23 74 
D 4 韓 2 11 ，430 + 85 78 27 
E 2 枠 2 11 ，382 十 37 19 26 
ZL鑓 |説明 器絞2
量 μ 当量 μ mm 
37 11 + 0 . 10 
29 16 --0.08 
44 55 十0. 10
150 20 十 0 . 26
37 19 十 0 . 09
〔註〕 ※ ピ ヲ チ誤差は タ ッ プ先端部か ら6 ピ ヲ チ (12 . 7mm) の 間で測定す る 。 ピ ヲ チ誤差最大絶対値 と
は， こ の間におけ る 任意 の 2 山間の ピ ヲ チ誤差の 中 で， 絶対値の最大な も の を意味す る 。
メ ネ ジ の 総合有効径の 値 は 図-1 で 見 ら れ た い 。 図-1 に は ， 各 タ ッ プの 単独有効径， 総合有効
後 お よ び製作 さ れた メ ネ ジ の 総合有効径の値 と メ ネ ジ総合有効径の J1S .に基 え 数績が記入 さ れ て い
る 。 同図に D4取 の 分が な い， の は ， 当 該 タ ッ プの ネ ジ面が悪 < ， 工具顕微鏡によ る ピ ッ チ と 山 の 半
角 の 測定が満足 に行え な い事情 に よ る 。 同 図 を 見れ ば タ ッ プ と メ ネ ジ の 閣の 有効径の 関係， 従って
有効径の 差， 4 通 り の 場合 に お け る メ ネ ジ総合有効径の バ ラ ツ キが了 解 さ れ る 。 総合有効径に つ い
て ， タ ッ プの 方が切 ら れた メ ネ ジ よ り も 大 き い場合が相当生 じ て い る 。 と の よ う な 経験 は 専門会社
の 技師か ら 開 い た こ と も あ り ， ま た有効径で は な く 谷の 径 につ い て の 同様の 事象は ， 文献(2)に 記 さ
れて い る 。 ζ の こ と と ， 今 回 の 測定には補正を相当慎重 に行い誤差を極力小 に じ た こ と と か ら ， 実
験の 結果を 否定す る こ と は で き ない と d思っ て い る 。
最後に各タ ッ プ に よ る タ ッ プ立 て の 際 の ト ノレ ク を 図 -2 に示す。 今 回 の 実験だ け か ら 切味 と 有効
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4. 結 言
今 回 の 実験 の 結論 を要約す れ ば 次 の よ う に な る 。
( 1 ) 真識 に タ ッ プ立 て す る 場合， タ ッ プ の 総合有効径 と 被 削 メ ネ ジ の 総合有効径 と の 大小関係 は ー
定 し な い が ， そ の 差 は 百分 の 数 mm の 程度 で ， 今度 の 最大値 は + O . lmm で あ る 。
(2 ) メ ネ ジ 総合有効径の パ ラ ツ キ 範 囲 は B4抱， F1抑， E2非2 が夫 々 0 . 06， 0 . 09， O . 09mm で あ る
の に対 し ， GI抑， 04非2 は 夫 々 0 . 15， 0 . 16mm を 示 し て い る 。 切 削 ト ノレ ク は B4胞 が約 90cm -
kg で 一番小 さ く ， 他 は ごJれ に比 し 大 き く な っ て い る 。 た だ E24抱 の ト ノレ ク が大 に で て い る の は .
タ ッ プ。各要 素 を 精 査 し な け れ ば わ か ら な い 。 明確 な 結 論 は 出 せ な い が ， 一般 に ト ル ク の 小 さ い 方
が パ ラ ツ キ 範 囲 が小 ( た だ し 他 の 条件 は ほ ぼ 同一で 有効径 に差 が あ る よ う な 場合 は 別 と し て 〉 と
見倣せ な い で あ ろ う かo や は り ， パ ラ ツ キ 範 囲 の 事 で あ る が， こ の 大 き い G1抱， D4椴 は タ ッ プ
の ネ ジ I百仕上 が か な り 悪 い 。 ネ ジ 面 ア ラ サ も パ ラ ツ キ に相 当 影 響す る よ う に思 う 。
(3) 今 回 の 研究だ け か ら で な く ， 従来か ら の 研究結果 か ら 見 る と ， タ ッ プ の 精度 ， 一切味， メ ネ ジ有
効径 の バ ラ ツ キ な ど あ ら ゆ る 点 で B 系 は 最 も 優れ， D， G 系 は 劣 っ て い る よ う に考え ら れ る n B 
系 タ ッ プの 製作会社 は 日 本 で長好評 を 博 し て い る 部 類 に 属 す る が， 敬 意 を 払 う 次第で あ る ハ ー
本実験結果 は 19昨春当学部 を 卒業 し ， 現在不二越 に勤務す る 糊， 梶両君が 卒業研究苅っ た
も の を 基 に し ， そ の 後筆者 が デ ー タ を詳細 に検討 し ， 再実験 お よ び修正 の 必要 な 部分 に つ い て補足
し て ま と め た も の で あ る 。 種 々 御世話 に な っ た 不二越鋼材 の 方 々 と 有 沢 ・ 梶 の 両君 と に特 に 深謝す
る 次第 で あ る 。
文 献
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Quantum Theoretical Study on Single, Double and 
Triple Bonding between Nitrogen-Nitrogen Atoms 
Sigeru NAGAHARA 
Synopsis 
We intend to study the characteristics of single, double and triple bonds between 
1) 
nitrogen-nitrogen atoms, using a general theory proposed by S. Nagahara. In other words, 
we study these features of single, double and triple bonds between nitrogen atoms by 
idealizing the problem to the electronic structure of fictitious diatomic molecules = N-N =, 
-N=N- and N=N, where the "open" bonds of nitrogen atoms are represented by a 
suitably hybridized orbitals, associated with free spins. Thus, adiabatic potentials are non­
empirically and numerically computed and bond energies and bond distances are evaluated. 
We obtain 2.7 e.v., 2.2 e.v. and 0.15 A0, 0.10 A0 for the values of relative bond energy 
differences and bond distance differences of single and double, double and triple bonding, 
compared with the �perimental values, 2.3 e.v., 3.9 e.v.and 0.16 A0, 0.15 A0 respectively. 
§ 1 . Introduction 
The natur.e of the .single botad was quantl:lm-mechanically disclosed by many authors by 
working out 'quantitative theor:i{'s of the ss- and sp- bonds. However, the quantum­
mechanical nat:ure of the double and triple bonds had not yet been fully known. The double 
2) bond· was first discussed by Hi ckel on the basis of quantum mechanics. The theory was 
3) 4) 5) 
later improved to some extent bY Pauling, Penney and Mulliken. It was known that the 
dwble or tr.iple bond was due to two ,or ,three p-electrons partly associated with s-electrons. 
Altheugh the relatl0n between b<md order and bond length is of great importance, the 
quantum theoretical :study for these facts has not yet been fully carried out. To .know 
systematically and quantum theoretically the true nature of single,double and triple bonds is 
of great importance, especially from a chemical point of view. 
In this paper, we intend to study the characteristics of single,double and triple bonding 
between nitrogen-nitrogen atoms. 
§ 2. Application to nitrogen-nitrogen bond by a general theory proposed by the author 
a. Models 
For the electronic structures of diatomic molecular system ( = N-N =, -N = N-, N==N), 
we take the following figures. (See Fig. 1) 
b. Hamiltonian 




Modei· i : >N-N< Single bond : The nitrogen atoms 
arE! linked together by the pairing of the 
set (p2, P'¥) of orbitals 
Model I : --N = N-- Double bond: The nitrogen atoms 
are linked together by the paizing of the 
sets (p2 P'll ), (py., PY') of orbitals. 
Model M : N�N Triple bond : The nitrogen atoms 
are linked together by the pairing of the 
sets (p2, P2') (P=. Px') (py, py') of 
orl)itals 
The two 11(--orbitals of the two atoms (Nand N') are not shown to avoid' confusion. They 
are directed perpendicularly to the plane• of the· paper. 
where 
1 5 5 
H;=-2L.;- TNi - TN'• 
Hj is the hamiltonian operator for the ith electron in the fie:lcl Qf the' nuclei aioae; 
L.H = --2 ---2-+2J -1-n2(J")d·ri+2· J -1-n'2.(J"')'dT·' ' TNi TN'i (ij r;/ J 
G.. 1 1] = Tij 
R is the nitrogen-nitrogen inter nuclear distance. 
L.H; is a correction term which takes account of the finite extention of 1s electron 
orbitals in the nitrogen atoms. n (j) and n' (j') are the wave functions of 1s electrons in 
the nitrogen atoms N and N' respectively. 
c. General formulas for electronic energy 
We have to study the general formulas for the adiabatic potential which characterizes 
the nature of binding of molecular system. 
The results oE the general formulas for elctronic energy in the cases of model I , model 
H and model ][ are shown in Table 1. 
where 
(1) (1) 
_ � � (1) z(SE_ (1)) E-E0+ 1 +k -Cs +S 1 +k -Cs 
E0-E0coo)=4Hss+2Hzz+4Hxx+4(ss: .s's')+4(ss: x'x')+(zz: z'z')+B(-vx: S''s')+4(xx: z'z') 
+2(xx: x'x')+2(xx: y'y')-(4Hss+2Hzz+4Hxx) ( oo ) 
model I : model n : model 11I : · 
dl) Gzz' Gzz'+Gxx' Gzz'+2Gxx' 
dl) d��+L.'(f"J) en 1 Cs,o- -2-Gxx' (1) Cs,o-Gxx' 
k: s:z' s;z' +S!x' -S�z'S�x' S�z' + 2S�x'-2S;x'S�z'-S!z' 
Gij'=(ij': ij')-S�y(ii: jj')+2Sii'H;y-S�y(H;;+Hi?)+2S;y�H;r(ij': kk) 
-S�i'�k"'riF{(ii: lclc)+(j'j': k:lc)} 
C���=2Gss'+Gxx'+4Ssx'+Gxy'+2Gxz' 
130 
..c:.'(B)=2sin11�kos1161((xx : x1x1)-(xx : y1y)+2Sxx'{(xx1 : x1x1)-(xx1 : y'y') 
2 . +(xy': xy')}+Sxx'{2(xx: y'y')-2(xx: x'x')+(xx: xx)-(xx: yy) 
+2(xy: xy)}) 
Table 1 General formulas for electronic energy in each case. 
d. Numerical calculation 
The adiabatic potential between two atoms in the molecule is the eigenvalue of electronic 
energy as a function of the distance between two nuclei. In order know explicitly this 
dependence on the distance we have to evaluate the eigenvalue for various distances. For 
this purpose we compute the numerical calculations of molecular int�gral S;r, H;r, (pq:rs) 
etc., which may be rather tedious and laborious, but they can be carried out in a straight 
0 n 
forward way by making use of table of kotani el. al., and other tabtes. 
§ 3. Results aud Discussion 
The results of evaluating the adiabatic potential according to the general formulas given 









�I 2.00 2.25 2.50 2.75 3.00 3.25 3.50 
E0-E0coo) 0.0796 0.0450 I --0.3957 --0.4870 --0.4945 -0.3995 I 
u 1.81114 1.59994 1.39720 1.20674 1.03126 0.87236 0.73076 SB 1.56983 1.39768 1.23015 1.10579 1.05932 1.01382 0.96972 1.32851 1.19542 1.06309 0.93453 0.81224 0.69818 0.59373 
f 
I 0.05088 0.01190 0.00003 0.00716 0.02538 0.04803 0.07015 
k 
I II 0.50896 0.41166 0.33412 0.27742 0.23885 0.21385 0.19756 ,m 1.50094 0.74558 0.56003 0.43144 0.34567 0.28971 0.25284 
I +0.42255 0.43030 0.40862 0.36685 0.31404 0.25776 0.20357 
c(l) I, +0.37817 0.39258 0.37704 0.34076 0.29275 0.24057 0.18982 - s II 0.32098 0.33678 0.32575 0.29563 0.25437 0.16407 0.20879 
DI 0.21941 0.24326 0.24287 0.22442 0.19469 0.15982 0.12457 
c� '/I+k \ i 0.14590 0.08147 0.04496 0.02708 0.01760 0;01026 0.00203 --0.03302 --0.07410 -0.09055 --0.09016 -0.08177 -0.07182 --0.06416 
--0.10115 --0.16707 --0.18369 -- 0.17995 -0.16397 -0.14354 -0.12439 
�I 3.75 4.00 4.25 4.50 4.75 5.00 5.25 
E0-E0(oo) -0.3353 -0.2738 -0.1716 --0.1014 
[ I 0.60641 0.49869 0.40656 0.32871 0.26364 0.20984 0.16580 
S2 0.92736 0.88696 0.84863 0.81244 0.24566 0.19640 0.15582 
l � 0.49969 0.41635 0.34359 . 0.28093 0.22768 0.18296 0.14584 
{ i 0.08854 0.10156 0.10879 0.11061 0.10789 0.10172 0.09320 R 0.13581 0.17554 0.16491 0.15310 0.13997 0.12586 0.11130 
DI 0.22708 0.20698 0.18923 0.17209 0.15490 0.13761 0.12053 
I 0.15478 0.10978 0.08044 0.05454 0.03517 0.02128 0.01165 
--C�l) I, 0.14387 0.10117 0.07368 0.04925 0.03106 0.01806 0.01004 II 0.12337 0.08511 0.06126 0.03976 0.02390 0.01270 0.00519 
DI 0.09197 0.06043 0.04207 0.02498 0.01250 0.00413 --0.00128 
cl: '!l+k u -0.00689 -0.01502 -0.02231 --0.02789 -0.03155 -0.03355 -0.03353 -- 0.06191 -0.05606 -0.05417 -0.05245 -0.05049 -0.04787 -0.04463 
--0.10850 -0.09548 -0.08532 -0.07687 -0.06940 -0.06246 -0.05580 
-
Table 2 
'fhe binding energies o£ the molecular system and corresponding equilibrium distances 
between two nuclei are evaluated from these curves. But we have to think that, when the 
molecular system dissociates, it may give rise to valence atoms, not normal atoms. Thus 
we obtain 2.7 e. v., 2.2 e. v. and 0.15 A0, 0.10 A0 for the values of relative bond energy 
differences and bond distance differences of single and double, double and triple bonding, 
compared with the experimental values, 2.3 e. v., 3. 9 e.v. and 0.16 A o, 0.15 A o respectively. 










Fig. 4 Adfubatic energy potential curve E(R)- E-( oo) in each model, (in the atomic units 
the unit of enel'gy=27.204e.v.xa=53.05e.v., the mlit of length p=aR) 
Relative value 
Bond distance (Ao) Relative bond Relative bond 
distance (A 0) energoy ( e.v.) 





1.15 1.08 0.81 o.ov 0.27 
1.29 1.15 0.95 0.14 0.20 
1.40 1.25 1.15 0.15 0.10 
1.40 1.24 1.09 0.16 0.15 





These results of our numerical computation are in good agreement with the experimental 
values, when one c onsiders all possible sources of error in molecular calculation by H-L­
S-P method, in additionto the approximation attempted here. 
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